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RESUMO 
 
Corrigiu-se empiricamente o parâmetro a da equação de estado de Peng- 
Robinson para o CO2 em função da temperatura e pressão, para que a equação pudesse 
calcular corretamente a fugacidade do dióxido de carbono em condições supercríticas. Em 
princípio, o intuito foi verificar se a modelagem termodinâmica com esta correção poderia 
correlacionar melhor os dados de equilíbrio de fases de sistemas constituídos de dióxido de 
carbono supercrítico e substâncias de interesse presentes em alimentos. Para testar esta 
hipótese, os seguintes sistemas bifásicos constituídos de dióxido de carbono supercrítico e 
componentes graxos foram selecionados da literatura: CO2
 – esqualeno, CO2
 – ácido oleico, 
CO2
 – tricaprilina, CO2
 – éster etílico de EPA, CO2
 – éster etílico de DHA, CO2
 – -tocoferol, 
CO2
 – -tocoferol, CO2
 – trioleína, CO2
 – tripalmitina. Tais escolhas são decorrentes do 
crescente interesse de se recuperar esses componentes minoritários de óleos brutos ou dos 
subprodutos resultantes do processamento convencional de óleos e gorduras, devido a sua 
importância na manutenção da saúde humana. Além disso, tem crescido o interesse por 
produtos naturais isentos de solventes orgânicos indesejáveis. Nesse sentido, os processos de 
extração com dióxido de carbono supercrítico vêm suprir esta demanda atual, pois é um 
solvente inerte que não agride o meio ambiente. Os resultados mostraram que as propriedades 
críticas que são estimadas por métodos de contribuição de grupos influenciaram mais no 
desempenho da modelagem termodinâmica que a correção do parâmetro a da equação de 
estado de Peng-Robinson. As maiores correções do parâmetro foram obtidas nas condições de 
maiores valores de temperatura e menores de pressão. No geral, a correção do parâmetro a 
não diminuiu o desvio em relação aos valores experimentais quando comparados aos valores 
obtidos sem a correção do parâmetro. No entanto, em alguns sistemas observou-se que a 
correção deste parâmetro para as condições de pressões elevadas modificou o comportamento 
dos valores de solubilidade calculados, produzindo valores mais próximos aos experimentais. 
 
Palavras-chave: modelagem termodinâmica, dióxido de carbono supercrítico, equilíbrio de 
fases, equação de estado, Peng-Robinson 
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ABSTRACT 
 
Corrected empirically the parameter a of the Peng- Robinson equation of state of for 
CO2 as a function of temperature and pressure, so that the equation could correctly calculate 
the fugacity of carbon dioxide in supercritical conditions. In principle, the aim was to verify 
whether the thermodynamic modeling with this correction could better correlate the phase 
equilibrium data from system consisting of supercritical carbon dioxide and substances of 
interest in food. To test this hypothesis, the following two-phase systems consisting of 
supercritical carbon dioxide and fatty components were selected from the literature: CO2 - 
squalene, CO2 - oleic acid, CO2 - tricaprylin, CO2 - ethyl ester of EPA, CO2 - DHA ethyl 
ester, CO2 - -tocopherol, CO2 - -tocopherol, CO2 - triolein, CO2 - tripalmitin. Such choices 
are the result of growing interest to recover these minor components of crude oils or 
byproducts resulting from conventional processing of oils and fats, due to its importance in 
maintaining human health. In addition, interest has grown in natural products free of 
undesirable organic solvents. In this sense, the processes of extraction with supercritical 
carbon dioxide come meet this current demand, it is an inert solvent that does not harm the 
environment. The results showed that the critical properties are estimated by group 
contribution methods of influence over the performance of thermodynamic modeling that the 
correction of the parameter to the equation of state of Peng-Robinson. The larger corrections 
of the parameter were obtained under conditions of higher temperatures and under pressure. 
In general, the correction of the parameter a does not diminish the deviation from the 
experimental values when compared to values obtained without the correction parameter. 
However, in some systems it was observed that the correction of this parameter for the 
conditions of high pressures changed the behavior of the solubility values calculated, yielding 
values closer to experimental. 
 
Key-words: thermodynamic modeling, supercritical carbon dioxide, phase equilibria, 
equation of state, Peng-Robinson  
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Introdução e Objetivos 
1 
1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 
 
1.1. Introdução 
 
O crescente interesse em alimentos funcionais e em extratos naturais contendo substâncias 
bioativas tem estimulado estudos para extrair estes compostos a partir de matrizes de origem 
vegetal ou animal ou mesmo no fracionamento destes extratos.  
 Óleos e gorduras no seu estado bruto são misturas complexas de ácidos graxos, ésteres de 
ácidos graxos, mono-, di- e triacilgliceróis e componentes lipídicos minoritários (que formam a 
fração insaponificável do óleo) tais como vitaminas, esteróis, fosfolipídios, pigmentos e 
hidrocarbonetos. Devido a suas atividades biológicas benéficas à saúde, é de interesse extrair, 
isolar ou concentrar os componentes minoritários oriundos de misturas lipídicas complexas. 
Há mais de 30 anos surgiram as primeiras unidades industriais que empregam o dióxido 
de carbono supercrítico (SC-CO2) como substituto de alguns solventes orgânicos em processos de 
extração, criando uma alternativa aos processos convencionais (extração com solventes 
orgânicos, destilação por arraste a vapor, hidrodestilaçao, etc.) de separação de compostos 
oriundos de materiais biológicos e de interesse na área de alimentos e fármacos. O produto final 
obtido por este processo é isento de resíduos de solventes orgânicos, atende às restrições impostas 
pelos organismos de saúde e possui excelente qualidade. O dióxido de carbono mostra ser um 
solvente ideal para uso em alimentos, pois é inerte, não tóxico, de baixo custo e apresenta 
temperatura crítica de 31 
o
C, podendo-se trabalhar em condições supercríticas empregando 
temperatura amena em processos de extração de materiais termolábeis. Além disso, o dióxido de 
carbono nas condições de baixa pressão é um gás, podendo ser separado facilmente dos produtos 
extraídos pela simples despressurização do sistema. Descafeinização de café (ZOZEL, 1974) e 
extração de lúpulo (LAWS et al., 1980) são os exemplos mais conhecidos de aplicações 
industriais. 
 A modelagem termodinâmica do equilíbrio de fases é uma ferramenta muito útil para 
auxiliar na otimização e simulação de processos de separações físicas, como destilação, extração 
líquido-líquido ou extração supercrítica.  
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 No tratamento termodinâmico, dois métodos distintos são comumente empregados para 
cálculo do equilíbrio de fases:  
1) Método -: faz um tratamento distinto entre a fase líquida e a fase vapor. Emprega 
modelos para cálculo do coeficiente de atividade (i) na fase líquida e de maneira diferente, 
calcula-se o coeficiente de fugacidade (i) na fase vapor. Normalmente é aplicado a sistemas em 
condições de pressão ao redor da atmosférica. UNIQUAC e UNIFAC são os modelos mais 
usados para calcular coeficientes de atividade (i); 
 2) Método -: calcula coeficientes de fugacidade dos componentes de uma mistura por 
intermédio de uma única equação de estado que pode representar as propriedades PVT de 
qualquer fase fluida (líquidos, gases e fluidos supercríticos). É muito empregado a pressões 
elevadas que é o caso da extração supercrítica, nas quais o método - não é adequado. O método 
-, em princípio, não tem restrições nos valores de pressão, podendo também ser aplicado em 
condições de baixa pressão.  
 A primeira equação capaz de descrever qualitativamente o comportamento de gases e de 
líquidos foi proposta por Van der Waals em 1873 (SANDLER, 1999). É uma equação do tipo 
cúbica com dois parâmetros (a e b) independentes da temperatura e que podem ser calculados a 
partir das propriedades críticas das substâncias. Van der Waals propôs também, para misturas, 
uma regra que envolve os parâmetros dos componentes puros e na forma quadrática em fração 
molar, conhecida como regra de mistura clássica. A equação de Van der Waals serviu de base 
para centenas de equações melhoradas do tipo de Van der Waals, sendo que a equação de Peng-
Robinson (1976) é uma das mais empregadas para cálculo de equilíbrio. 
 A equação de Redlich e Kwong (1949) foi a primeira equação do tipo de Van der Waals que 
teve grande aceitação para cálculo de equilíbrio para hidrocarbonetos. A grande melhora deveu-se à 
correção do parâmetro a da equação com a temperatura. Na sequência, as equações de Soave (1972) 
e de Peng-Robinson (1976) correlacionaram melhor o parâmetro a da equação com a temperatura 
para predição de pressão de vapor, correlacionando-a com o fator acêntrico definido por Pitzer 
(SMITH e VAN NESS ,1980). 
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 Para equilíbrio de fases envolvendo SC-CO2 e solutos provenientes de produtos naturais, a 
modelagem termodinâmica usando a equação de estado de Peng-Robinson tem sido empregada em 
sistemas envolvendo moléculas de solutos mais simples, tais como limoneno e linalol (CABRAL et 
al., 1994). No entanto, não há na literatura trabalhos de modelagem que empregam a equação de 
Peng-Robinson com regra de mistura clássica para sistemas que envolvem moléculas mais 
complexas, como triacilgliceróis, pois não se consegue ajustar parâmetros de interação binária que 
venham a predizer o equilíbrio de fases. 
 Várias propostas foram sugeridas para melhorar a predição do equilíbrio. Dentre elas 
destacam-se duas abordagens:  
1) propostas de regras de mistura dependentes da composição (STRYJEK e VERA, 1986; 
ADACHI e SUGIE, 1986; PANAGIOTOPOULOS e REID, 1986) ; 
  2) correção empírica do parâmetro a da equação de estado de Peng-Robinson para predição 
da pressão de vapor (PEROZIN et al., 2007) ou  equivalente de uma correlação melhorada da 
dependência do parâmetro a com a temperatura (STRYJEK e VERA, 1986) para reproduzir 
precisamente a pressão de vapor das substâncias puras. 
A correção do parâmetro a é feita abaixo da temperatura crítica para que a equação prediga a 
pressão de vapor dos componentes puros (solutos e solventes). Essas correções conseguem melhorar 
significativamente a predição de equilíbrio da modelagem termodinâmica (STRYJEK e VERA, 
1986). No entanto, quando se trabalha em condições supercríticas, isso não se aplica, pois as 
substâncias puras não formam duas fases, a pressão de vapor perde o seu significado físico.  
 Baseado no exposto pretende-se como proposta deste trabalho:  
1) corrigir empiricamente o parâmetro a da equação de estado de Peng-Robinson, para que 
a modelagem termodinâmica que emprega esta equação possa calcular corretamente a fugacidade 
do dióxido de carbono em condições supercríticas. Espera-se que isto melhore a predição do 
equilíbrio de fases; 
 2) aplicar essa correção na modelagem do equilíbrio de sistemas bifásicos envolvendo o 
dióxido de carbono supercrítico e componentes graxos.  
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Os componentes graxos de interesse são alguns dos constituintes dos óleos brutos em 
geral. Tal escolha se deve ao fato do crescente interesse de se recuperar esses componentes 
minoritários do óleo bruto ou dos subprodutos resultantes do processamento convencional de 
óleos e gorduras, devido à sua importância para manutenção da saúde humana. Além disso, tem 
crescido o interesse por produtos naturais isentos de solventes orgânicos indesejáveis. Nesse 
sentido, os processos de extração com dióxido de carbono supercrítico vêm suprir esta demanda 
atual, pois é um solvente inerte que não agride o meio ambiente. 
 
1.2. Objetivos gerais 
 
Realizar a modelagem termodinâmica do equilíbrio de fases de sistemas constituídos de 
componentes graxos e dióxido de carbono supercrítico. Avaliar o desempenho da modelagem 
termodinâmica que emprega a equação de Peng-Robinson com o parâmetro a corrigido para o 
CO2 acima de sua temperatura crítica. 
 
1.3. Objetivos específicos 
 
 Corrigir empiricamente (usando os dados de fugacidade divulgados por ANGUS et al., 
1976) o parâmetro a da equação de Peng-Robinson para o CO2 em condições supercríticas para 
que a equação possa calcular corretamente a fugacidade do CO2 puro. Correlacionar a correção 
em função da pressão e temperatura. 
 Ajustar parâmetros de interação binária Kaij, Kbij usando a regra de mistura clássica com e 
sem correção do parâmetro a do CO2, a partir de dados de equilíbrio binários de sistemas 
constituídos de SC-CO2 e componentes graxos (ácido oleico, tricaprilina, tripalmitina/trioleína, 
ésteres etílicos de EPA e DHA, esqualeno, α-tocoferol, -tocoferol). 
 Com os parâmetros de interação ajustados, analisar o desempenho da proposta de correção 
com a proposta original de Peng-Robinson, aplicando a modelagem termodinâmica na predição 
de equilíbrio de sistemas binários e multicomponentes. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1. Modelagem termodinâmica 
 
Os modelos termodinâmicos empregados para o equilíbrio líquido-vapor podem utilizar 
duas abordagens: método    e o método   . 
 Uma das maneiras de se calcular o equilíbrio de fases é a igualdade das fugacidades de 
todos os componentes da mistura na fase líquida e na fase vapor: 
 
   i
V
ii
L
i yPTfxPTf ,,,,   (01)  
 
Essa igualdade, escrita em termos dos coeficientes de fugacidade, é dada pela Equação 
(02): 
PyPx
V
ii
L
ii    (02)  
 
Os coeficientes de fugacidade para a fase líquida e vapor podem ser calculados usando a 
relação termodinâmica de Prausnitz (1969): 
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A modelagem termodinâmica que aplica o método    para determinar o 
comportamento de fases a alta pressão, consiste em utilizar uma equação de estado (EDE) para 
modelar tanto a fase líquida quanto a fase vapor, resolvendo analiticamente a derivada 
jinVT
in
P









,,
 para o cálculo dos coeficientes de fugacidade das duas fases. 
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Existem na literatura várias equações de estado derivadas da equação de Van der Waals 
(1873), Equação (05): 
2V
a
bV
RT
P 

  (05)  
 
Tais equações correlacionam propriedades PVT de fluidos, sendo a equação de Peng-
Robinson (1976) uma das mais utilizadas: 
 
 
)()( bVbbVV
Ta
bV
RT
P



  (06)  
 
Os parâmetros a (atrativo) e b (repulsivo) representam a força de atração entre as 
moléculas e o volume ocupado por elas, respectivamente. No caso de mistura de componentes as 
constantes a e b dependem da composição. Portanto, para estender o uso das EDE às misturas, é 
necessário adotar a mistura como sendo um pseudo componente puro nas mesmas condições de 
temperatura e pressão e então calcular as propriedades da mistura utilizando uma regra de 
mistura.  
A regra de mistura clássica proposta por Van der Waals (1890) pode ser escrita pelas 
Equações (07) e (08) como: 
 
ijj
i j
im axxa             ijjjiiij Ka.aaa  1  (07)  
  
j
i j
iijm xxbb         




 

2
1
jjii
ijij
bb
Kbb  (08)  
 
Os parâmetros de interação binária Kaij e Kbij são obtidos pela modelagem termodinâmica 
empregando a equação de Peng-Robinson a dados experimentais de equilíbrio binário de todos os 
pares de componentes da mistura. 
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2.2. Fluido e extração supercrítica 
 
Um fluido supercrítico é aquele que está sob condições de temperatura e pressão acima do 
seu ponto crítico termodinâmico. Nesse estado, não se pode distinguir entre fase líquida ou vapor, 
pois essa fase possui características intermediárias entre líquido e gás (BRUNNER, 1994). 
No diagrama Pressão versus Temperatura de um componente puro, apresentado na Figura 
2.1, a região supercrítica marca o final da coexistência de fases líquida e vapor. 
 Acima da temperatura crítica, um componente puro gasoso não pode passar para fase 
líquida apenas aumentando a pressão. Da mesma forma, acima da pressão crítica um líquido não 
pode passar para fase vapor apenas com o aumento da temperatura. A pressão crítica é a pressão 
de vapor do gás na temperatura crítica.  
 
 
Figura 2.1 Diagrama P × T de um componente puro. 
 
A extração com fluido supercrítico é uma operação unitária que explora as propriedades 
de um solvente acima de seu ponto crítico para extrair ou separar componentes de uma mistura. 
Na proximidade do ponto crítico, o fluido tem densidade semelhante à da fase líquida e, portanto, 
poder de solubilização semelhante à dessa fase, porém com compressibilidade e coeficientes de 
expansão semelhantes aos da fase vapor. As propriedades são muito sensíveis à temperatura e 
Gás 
S
ó
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d
o
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pressão, logo pequenas variações na temperatura ou pressão geram grandes mudanças na 
densidade do fluido e, portanto, no poder de solubilização.  
Essa característica confere ao fluido supercrítico importância e características únicas, pois 
a densidade de solventes convencionais (líquidos) só pode ser alterada com a adição de outros 
solventes ou por aumento considerável na temperatura (BRUNNER, 2005). 
O dióxido de carbono é o solvente mais utilizado na extração supercrítica devido às suas 
inúmeras vantagens, tais como (BRUNNER, 2005; STAUB, 1997): 
 é inerte; 
 não é tóxico; 
 não inflamável; 
 largamente disponível; 
 evita problemas ambientais, pois produz extratos e resíduos isentos de solventes 
orgânicos; 
 tem uma temperatura crítica de 31 ºC (304,1 K), ou seja as extrações podem ser 
conduzidas a baixa temperatura evitando danos às propriedades físico-químicas dos extratos; 
 a pressão crítica é relativamente baixa 73 bar em relação a outros solventes supercríticos; 
 é de baixo custo; 
 facilidade de separação soluto/solvente, por uma simples manipulação de temperatura e 
pressão, obtendo produto final puro; 
 não são necessários processos subsequentes de limpeza dos extratos e também 
recuperação ou concentração; 
A principal desvantagem do processo é o alto investimento inicial comparado aos 
processos convencionais.  
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3. METODOLOGIA 
 
3.1. Equação de estado de Peng-Robinson e correção do parâmetro a para o CO2  
 
3.1.1. Equação de estado de Peng-Robinson (1976) 
 
A Equação (09) de Peng-Robinson (1976) foi empregada na modelagem termodinâmica. 
Os parâmetros desta equação para substâncias puras podem ser obtidos a partir das propriedades 
críticas e fator acêntrico (Equações (10) a (14)). 
 
 
)()( bVbbVV
Ta
bV
RT
P



  (09)  
Onde:  
      , Rc TTaTa   (10)  
 
0,0778 c
c
RT
b
P
  (11)  
 
 
c
c
c
P
TR
Ta
22
45724,0  (12)  
 
1 1
2 21 1m rK T
 
   
 
 (13)  
 
226992,054226,137464,0 mK  (14)  
 
As Equações (15) a (18) representam a equação de Peng-Robinson (1976) escrita na 
forma cúbica em Z. 
 
      0231 32223  BBABZBBAZBZ  (15)  
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Onde:  
 
22TR
PTa
A   (16)  
RT
bP
B   (17)  
 
RT
PV
Z   (18)  
 
3.1.2. Correção do parâmetro a da equação de estado de Peng-Robinson para 
predizer corretamente a fugacidade do CO2 
 
Uma vez que a EDE de Peng-Robinson não prediz corretamente a fugacidade dos solutos 
e solventes, que pode ser crítica no cálculo de equilíbrio de fases, o parâmetro original a(T) da 
EDE de Peng-Robinson foi corrigido empiricamente para predizer corretamente a fugacidade do 
CO2 puro nas faixas de pressões de 50 a 400 bar, e de temperaturas de 300 a 400 K. 
A Equação (19) representa o parâmetro a corrigido para o CO2. 
     PTcTaPTa PRcorr ,,   (19)  
Onde: a(T,P)
corr
 = parâmetro a(T,P) modificado; 
a(T)
PR
 = parâmetro a(T) original da Equação (10); 
c(T,P) = correção em função da temperatura e pressão para que a equação de Peng-
Robinson com a
corr
 calcule corretamente a fugacidade do CO2.  
O fator de correção c(T,P) foi obtido por meio de um programa computacional 
desenvolvido em Object Pascal
1
 neste trabalho, cujo fluxograma está representado na Figura 3.1, 
sua interface na Figura 3.2 e seu código-fonte no Apêndice A, usando:  
                                                 
1
 Todos os aplicativos deste trabalho foram criados no Ambiente de Desenvolvimento Integrado (IDE) Embarcadero 
Delphi 2010. 
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1) os valores de coeficientes de fugacidade   
exp
/f P   do CO2, são valores calculados 
a partir de dados experimentais de propriedades PVT, reportados por Angus et al. (1976);  
2) faixas de pressões de 50 a 400 bar, e de temperaturas de 300 a 400 K;  
3) minimização da função objetivo dada pela Equação (20); 
 
 
15
exp
/
ln 10
/
calc
f P
F
f P
   (20)  
 
4) correção pela Equação (23). 
 
A Equação (21) representa o cálculo do coeficiente de fugacidade pela Equação de Peng-
Robinson e a Equação (22) o parâmetro A com a referida correção. 
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Onde:  
    
22TR
P
P,Tc.TaA 
 
(22)  
 
 O parâmetro c é corrigido iterativamente por meio de sua multiplicação pela variável c1, 
que por sua vez é calculada conforme apresentado no fluxograma da Figura 3.1 pela Equação 
(23): 
 
 
 
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1
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 
 
(23)  
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Dados de entrada:
Tc, Pc, ω, T, P, (f/P)exp
Calcula: b, a(Tc), Km, 
Tr, α
c = 1
Calcula: a(T), A, B
Resolve equação cúbica 
em Z 
Calcula: Z (A, B) pelo 
Método de Newton
Exibe c
Calcula: c1
Corrige: c = c * c1
Calcula: (f/P)calc
 
 
1510
exp
/
/
ln
Pf
Pf
calc
Não Sim
Início
Fim
 
Figura 3.1 Fluxograma do programa computacional desenvolvido para se obter a correção c(T,P) do 
parâmetro a da equação de Peng-Robinson que calcula corretamente a fugacidade do CO2. 
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Figura 3.2 Interface do programa computacional desenvolvido para se obter a correção c(T,P) do 
parâmetro a da equação de Peng-Robinson que calcula corretamente a fugacidade do CO2. 
 
Além desse programa para calcular c(T,P), foi desenvolvido um segundo programa 
computacional, também em Object Pascal, capaz de gerar uma tabela com os valores de c(T,P) 
nas faixas de temperaturas de 300 a 400 K e pressões de 50 a 400 bar. Os dados da tabela gerada 
por esse programa foram utilizados como base para o cálculo das curvas de ajuste. 
A interface desse programa está apresentada na Figura 3.3 e o código-fonte no Apêndice 
B. 
 
 
Figura 3.3 Interface do programa computacional desenvolvido para obter a tabela com os valores de 
c(T,P) nas faixas de temperaturas de 300 a 400K e pressões de 50 a 400 bar. 
 
Na Tabela 3.1 estão apresentados os dados gerados por esse programa. 
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Por ser uma função de duas variáveis independentes, o gráfico c(T,P) resulta em uma 
superfície, apresentada na Figura 3.4. 
 
 
Figura 3.4  Valores da correção c(T,P) em função da temperatura e pressão. 
 
Como o objetivo é obter uma única função capaz de representar c(T,P) em todo o 
intervalo de 50 a 400 bar e 300 a 400 K, buscou-se uma forma de se ajustar uma função aqueles 
dados. Para facilitar esse ajuste, decidiu-se fixar uma das variáveis e realizar um ajuste 
polinomial na temperatura, para cada pressão da Tabela 3.1, obtendo o gráfico apresentado na 
Figura 3.5.  
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Figura 3.5 Gráfico do ajuste polinomial para obtenção da correção c(T,P), fixando-se a pressão. Por razões 
de legibilidade, algumas pressões foram omitidas. As linhas representam as funções de ajuste para cada 
pressão. 
 
 Estas curvas foram ajustadas para dois intervalos de temperatura (300 a 350 K e 350 a 
400 K). Para obter um melhor ajuste, as curvas foram ainda subdivididas em dois ou três 
intervalos de pressões, dependendo do intervalo de temperatura, gerando cinco equações.  
 A Equação (24) permite calcular c(T,P) no intervalo de 300 a 350 K e pressão de 50 a 
70 bar: 
 
  
  
8 2 6 4 2 5 2 3
1 3 2 1
7,87023 10 8,66063 10 2,42806 10 5,25164 10 5,77561 10
1,62155 10 8,74926 10 9,61202 10 2,79534 10
c P P T P P
T P P
    
  
           
       
 
(24)   
 
A Equação (25) permite calcular c(T,P) no intervalo de 300 a 350 K e pressão de 70 a 
150 bar: 
 
  
  
9 2 6 5 2 6 2 4
2 4 2 1
4,18786 10 1,30834 10 9,65954 10 2,59040 10 8,26549 10
6,25500 10 3,95198 10 1,28969 10 1,09916 10
c P P T P P
T P P
    
  
           
       
 (25)  
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A Equação (26) permite calcular c(T,P) no intervalo de 300 a 350 K e pressão de 150 a 
400 bar: 
 
  
  
10 2 8 5 2 8 2 5
3 6 2 3 1
1,13191 10 8,24680 10 1,48908 10 6,32239 10 4,62078 10
8,44297 10 8,85392 10 6,46848 10 2,01057 10
c P P T P P
T P P
    
   
           
        
 (26)  
 
 No intervalo de 350 a 400 K foram necessárias apenas duas divisões de pressão, uma de 
50 a 150 bar representada pela Equação (27) e outra de 150 a 400 bar representada pela Equação 
(28), uma vez que o ajuste obtido nesses dois intervalos é de boa qualidade. 
 
  
  
11 2 9 6 2 8 2 6
3 5 2 4
8,47710 10 4,65699 10 1,50104 10 7,19858 10 3,300878 10
1,19117 10 1,49859 10 9,76159 10 1,14607
c P P T P P
T P P
    
  
           
      
 (27)  
 
  
  
10 2 8 5 2 8 2 5
2 5 2 2
1,25823 10 8,52865 10 1,39773 10 9,49803 10 6,56293 10
1,09625 10 1,72416 10 1,21270 10 3,05493
c P P T P P
T P P
    
  
           
      
 (28)  
 
Os valores dos fatores de correção c(T,P) obtidos foram correlacionados na forma 
polinomial para serem introduzidos na modelagem termodinâmica para cálculo de equilíbrio dos 
sistemas CO2 – componentes graxos. 
 
3.2. Propriedades críticas e fator acêntrico () 
 
Para o CO2 as propriedades críticas são valores experimentais reportados por Angus et al. 
(1976). Para os solutos, os valores das propriedades críticas empregados na modelagem 
termodinâmica, foram valores estimados por diferentes métodos de contribuição de grupos e 
divulgados na literatura científica por diferentes autores ou foram estimadas pelo método de 
contribuição de grupo de Somayajulu (1989), como representado pelas Equações (29) a (31). Os 
valores de fator acêntrico foram extraídos da literatura juntamente com as propriedades críticas, 
ou foram estimados pela Equação (33) de Edminster (REID et al., 1987). 
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1,242 0,318b t
c b
T
N
T T
 

 (29)  
 
1
2
0,339 0,226 p
c
M
N
P
 
  
 
 (30)  
 
40,00 55,00c vV N   (31)  
  
                       tt nN       pp nN       vv nN  (32)  
       
000.1log
7
3
10 













c
b
cb
b
P
P
TT
T
  (33)  
        
Onde Tb é a temperatura normal de ebulição, tN , pN  e vN  são as contribuições dos 
grupos e Pb é a pressão atmosférica normal (1,0132 bar). Nos casos em que valores de Tb não 
estiverem disponíveis, estes serão estimados pelo método de contribuição de grupos de 
Tisibanogiannis et al. (1995), usando valores experimentais de densidade a 20 ºC ou valores de 
densidade preditos pelo método de Immirzi et al. (1977) a 20 ºC.   
 
3.3. Equação de estado para mistura de componentes 
 
Para estender o uso da equação de estado de Peng-Robinson para mistura, as constantes 
am e bm foram relacionadas às constantes a(T) e b dos componentes puros usando a regra de 
mistura clássica de Van der Waals: 
 
ijj
i j
im axxa   (34)  
 
j
i j
iijm xxbb   (35)  
 
 
jjiiijij aaKaa  1  (36)  
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  




 

2
1
jjii
ijij
bb
Kbb  (37)  
Onde:  Kaij e  Kbij = parâmetro de interação binária entre componentes i e j; 
            iii aa  parâmetro a(T) do componente (i); 
           ii ib b   parâmetro b do componente (i); 
          ma , mb  parâmetros da mistura (pseudo componente puro). 
 
3.4. Ajuste dos parâmetros de interação binária Kaij e Kbij 
 
Um terceiro programa computacional, em Object Pascal, cuja interface está apresentada 
na Figura 3.6 e o código-fonte no Apêndice C, foi desenvolvido com base no algoritmo de Cabral 
(1993), e foi introduzida a correção c(T,P). Este programa foi empregado no cálculo do equilíbrio 
líquido-vapor e na busca do parâmetro Kaij e Kbij que minimiza a função objetivo:  
 
 
2 2
exp exp2
exp exp
1 1
,
calc calcNPE
i i i i
ij ij
j i i i
j
x x y y
F Ka Kb
x y 
     
     
     
  (38)  
    
onde NPE é o número de pontos experimentais, xi e yi são as frações molares dos componentes (i) 
nas fases líquida e vapor em equilíbrio e (exp) valor experimental  e (calc) valor calculado pela 
modelagem. 
 O procedimento de cálculo consiste em atribuir valores ao parâmetro Kaij e calcular a 
composição xi, yi decorrente, mantendo Kbij=0 para todos os sistemas. O programa determina o 
valor de Kaij que minimiza a função objetivo, empregando o método Simplex modificado de 
Nelder & Mead (1965). 
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Figura 3.6 Interface do programa desenvolvido para calcular o equilíbrio de fases e o ajuste dos 
parâmetros Ka e Kb, com a correção do parâmetro a proposta neste trabalho. 
 
 Para o cálculo do ajuste dos parâmetros Ka e Kb foi necessária a criação de duas novas 
interfaces: a interface mostrada na Figura 3.7, para permitir a entrada dos dados experimentais de 
temperatura, pressão e frações molares do componente 1 e a interface da Figura 3.8, para definir 
os parâmetros do processo iterativo, como as propriedades críticas de cada substância, a 
estimativa inicial para Ka, o tipo de equilíbrio, o desvio padrão desejado e o número de pontos 
digitados na interface da Figura 3.7. 
 
Figura 3.7 Interface do programa para o cálculo 
do ajuste dos parâmetros Ka e Kb com a 
correção do parâmetro a proposta neste trabalho 
onde são definidos os valores experimentais. 
 
Figura 3.8 Interface do programa para definir os 
parâmetros para o processo iterativo do cálculo do 
ajuste dos parâmetros Ka e Kb, com a correção do 
parâmetro a proposta neste trabalho. 
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 Após a execução dessas interfaces, o programa tem a opção de gerar um relatório de 
dados, do qual foram extraídos todos os dados utilizados nas tabelas para análise na seção de 
Resultados e Discussão deste trabalho. A Figura 3.9 mostra um exemplo de relatório para o 
Sistema CO2 (1) – Ácido Oleico (2). 
  
  
Figura 3.9 Relatório gerado pelo programa para o cálculo do ajuste dos parâmetros Ka e Kb, com a 
correção do parâmetro a proposta neste trabalho. 
 
 Além desses programas, foi realizada ainda a conversão do programa elaborado por 
Cabral (1993), originalmente desenvolvido para execução em modo DOS, para execução em 
ambiente Microsoft Windows, com o intuito de facilitar a interação com o usuário. Esse 
programa é equivalente ao programa com correção do parâmetro a, mas sem essa correção. Sua 
utilização tem como objetivo a comparação da modelagem termodinâmica com e sem correção 
do parâmetro a da equação de Peng-Robinson para o CO2, realizada na seção de Resultados e 
Discussão deste trabalho. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Os compostos dos sistemas de interesse escolhidos para a modelagem termodinâmica 
estão reunidos na Tabela 4.1. A escolha foi realizada tomando como base as substâncias 
presentes em óleos brutos ou em subprodutos de óleos e gorduras e em dados experimentais 
disponíveis. A Tabela 4.1 apresenta também os valores de suas propriedades críticas e fator 
acêntrico. Para o CO2 os valores são experimentais e para todos os solutos, os valores das 
propriedades foram obtidos da literatura científica de diferentes autores. Quando as propriedades 
não estavam disponíveis na literatura, foram estimadas pelo método de contribuição de grupos de 
Somayajulu (1989). 
 
Tabela 4.1 Massa molecular, propriedades críticas (Tc, Pc) e  fator acêntrico () de alguns compostos de 
interesse.  
Componentes M TC PC  Ref. 
CO2 44,01 304,1 73,75 0,225 (a) 
Esqualeno 410,73 782,13 11,12 1,908 (b) 
Ácido Oleico 282,47 786,79 13,55 1,187 (b) 
  792,27 14,85 0,986 (c) 
Tricaprilina 470,70 903,6 9,102 1,258 (c) 
Éster Etílico de EPA 294,45 833,8 11,81 1,013 (d) 
Éster Etílico de DHA 356,85 867,1 11,02 0,990 (d) 
-tocoferol 430,72 933,22 10,13 1,119 (c) 
-tocoferol 402,66 924,67 10,94 1,067 (c) 
Trioleína 885,43 947,07 4,682 1,686 (e) 
Tripalmitina 807,34 889,14 5,093 1,819 (e) 
(a) Experimental (ANGUS et al., 1976), (b) (RUIVO et al., 2007), (c) (SOMAYAJULU, 1989), (d) (BHARATH et 
al., 1989), (e) (WEBER et al., 1999) 
 
4.1. Sistema CO2 (1) – Esqualeno (2)  
 
 O esqualeno (2,6,10,14,18,22-tetracosahexaene, C30H50), cuja estrutura molecular está 
mostrada na Figura 4.1, é um hidrocarboneto de cadeia linear altamente insaturado da família dos 
triterpenos, é termicamente instável e sensível à luminosidade.  
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Este composto aparece nas concentrações de 50-70% em óleos de fígado de tubarão 
(Centrophorus squamosus) e de baleia (Physeter macrocephalus) e em menores concentrações 
em algumas fontes vegetais como os óleos de arroz, milho, amendoim, oliva e amaranto (HE et 
al., 2003).  
É reconhecido pelas suas propriedades benéficas à saúde humana, com possibilidade de 
reduzir os níveis de colesterol e de triglicerídeos e no tratamento de algums tipos de câncer 
(NEWMARK, 1997, RAO et al., 1998, SMITH et al., 1998, KELLY, 1999), prevenindo a 
oxidação lipídica pela sua atividade antioxidante (KOHNO et al., 1995). 
 
 
Figura 4.1 Estrutura molecular do esqualeno C30H50. 
 
 Valores experimentais de solubilidade de esqualeno em SC-CO2 foram divulgados na 
literatura por Catchpole e von Kamp (1997), Westerman et al. (2006) e Martinez-Correa et al. 
(2010). 
 Alguns valores estimados de propriedades críticas e fator acêntrico divulgados na 
literatura e reunidos na Tabela 4.2 foram testados na modelagem termodinâmica, no entanto, o 
ajuste do modelo só foi possível quando as propriedades reportadas por Ruivo et al. (2007) foram 
empregadas. 
 
Tabela 4.2 Propriedades do esqualeno estimadas por métodos de contribuição de grupos e divulgadas em 
alguns trabalhos. 
Massa Molecular Temperatura Crítica 
Tc (K) 
Pressão Crítica 
Pc (bar) 
Fator Acêntrico 
 
Referência 
410,73 716,5 7,03 - Catchpole e 
von Kamp (1997) 
 838,1 6,5 - Vasquez et al. (2007)
 
 782,1 11,1 1,91 Ruivo et al. (2007)
 
 715,4 7,19 2,32 Martín e Cocero (2007) 
 838,1 6,53 1,40 Araujo et al. (2001)
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Na Figura 4.2 os valores experimentais (em fração molar) de solubilidade do esqualeno 
em SC-CO2 foram comparados entre si.  Em termos de ordem de grandeza, os dados de 
solubilidade obtidos por Martinez-Correa et al. (2010) concordam com aqueles reportados por 
Catchpole e von Kamp (1997), como pode ser observado a 200 bar, onde os valores são 
praticamente iguais.   
 
Figura 4.2 Solubilidade do Esqualeno em SC-CO2. 
 
O gráfico da Figura 4.2 apresenta um ponto de intersecção entre as curvas de temperaturas 
de 313 K e 323 K, ao redor da pressão de 250 bar, uma condição na qual a solubilidade é 
independente da temperatura. Acima de 250 bar, um aumento na temperatura a pressão constante 
contribui favoravelmente para um aumento na solubilidade, o oposto ocorre abaixo de 250 bar, 
onde um decréscimo na temperatura a pressão constante favorece no aumento da solubilidade. 
Essa inversão de tendência se deve ao fato de que um acréscimo na temperatura a uma pressão 
constante leva a uma redução na densidade do CO2, e a aumento na pressão de vapor do soluto.  
O fenômeno é devido a um efeito competitivode redução de densidade do CO2 supercrítico e 
aumento da pressão de vapor do soluto (Follegatti-Romero et al. 2009). 
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Na Tabela 4.3 e na Figura 4.3 comparam-se os valores experimentais de solubilidade do 
esqualeno reportados por Martinez-Correa et al. (2010) com valores ajustados ao modelo usando 
as propriedades críticas e fator acêntrico reportados por Ruivo et al. (2007). Os valores dos 
parâmetros de interação binária Ka12 foram ajustados separadamente para cada isoterma de dados 
experimentais. 
 
Tabela 4.3 Valores de solubilidade do esqualeno em CO2 supercrítico reportados por Martinez-Correa 
et al.(2010) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da equação 
de Peng-Robinson para o CO2. 
T (C ) P (bar) Sol. exp 
(g/kg) 
y (2)
exp 
 
y (2)
calc 
s/corr 
Ka12 
()* 
y (2)
calc 
c/corr 
Ka12  
()* 
40 100 5,13 0,000550 -------- 
0,0617 
(0,1307)
 *
 
-------- 
0,0612 
(0,1133)
 *
 
200 27,02 0,002895 0,003422 0,003326 
300 48,48 0,005195 0,005182 0,005276 
400 67,21 0,007202 0,005708 0,005938 
50 100 0,502 0,000054 -------- 
0,0620 
(0,1003)
 *
 
-------- 
0,0611 
(0,0685)
 *
 
200 23,5 0,002518 0,002911 0,002757 
300 54,41 0,005830 0,005778 0,005928 
400 77,15 0,008267 0,007144 0,007491 
()* = desvio médio, definido como:  
  
  
  

1 2 2
2
exp calc
exp
y( ) y( )
N y( )
 
 
Figura 4.3 Comparação entre dados experimentais de solubilidade do esqualeno em CO2 supercrítico 
reportados por Martinez-Correa et al. (2010) e valores calculados pela modelagem termodinâmica com e 
sem correção do parâmetro a da equação de Peng-Robinson para o CO2. 
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 Na Tabela 4.4 e Figura 4.4 comparam-se os valores experimentais de solubilidade do 
esqualeno reportados por Catchpole e von Kamp (1997) com valores ajustados ao modelo usando 
as propriedades críticas e fator acêntrico reportados por Ruivo et al. (2007). 
 
Tabela 4.4 Valores de solubilidade do esqualeno em CO2 supercrítico reportados por Catchpole e von 
Kamp (2007) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da 
equação de Peng-Robinson para o CO2.  
T (C) P (bar) y (2)
exp 
 
y (2)
calc 
s/corr 
 Ka12        
()* 
y (2)
calc 
c/corr 
 Ka12                   
()* 
40 100 0,00050 -------- 
0,0649 
(0,0737)
 *
 
-------- 
0,0628 
(0,1375)
 *
 
125 0,00111 0,000910 0,000750 
150 0,00167 0,001666 0,001599 
175 0,00222 0,002343 0,002382 
200 0,00276 0,002917 0,003064 
50 100 0,00006 -------- 
0,0636 
(0,1452)
 *
 
-------- 
0,0618 
(0,2264)
 *
 
125 0,00057 0,000298 0,000167 
150 0,00121 0,001015 0,000840 
175 0,00186 0,001873 0,001740 
200 0,00252 0,002724 0,002683 
225 0,00320 0,003506 0,003581 
250 0,00400 0,004196 0,004390 
60 100 0,00001 -------- 
0,0628 
(0,1992)
 *
 
-------- 
0,0604 
(0,2925)
 *
 
125 0,00015 0,000067 0,000033 
150 0,00067 0,000455 0,000329 
175 0,00127 0,001203 0,001037 
200 0,00201 0,002140 0,002033 
225 0,00287 0,003132 0,003163 
250 0,00369 0,004105 0,004314 
()* = desvio médio, definido como:  
  
  
  

1 2 2
2
exp calc
exp
y( ) y( )
N y( )
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Figura 4.4 Comparação entre dados experimentais de solubilidade do esqualeno em CO2 supercrítico 
reportados por Catchpole e von Kamp (1997) e valores calculados pela modelagem termodinâmica com e 
sem correção do parâmetro a da equação de Peng-Robinson para o CO2.  
 
 No geral, a correção do parâmetro a da equação de Peng-Robinson para o CO2 não 
melhorou o desempenho da modelagem termodinâmica para o equilíbrio de fases do sistema 
esqualeno – CO2. Os resultados usando os dados de Martinez-Correa et al. (2010) produziram 
desvios um pouco menores quando se usou a correção, enquanto que os resultados usando os 
dados de Catchpole e von Kamp (1997) foram piores com a correção. As propriedades mais 
importantes na modelagem foram as propriedades críticas, visto que a modelagem só foi possível 
com os parâmetros reportados por Ruivo et al. (2007). 
 
4.2. Sistema CO2 (1) – Ácido Oleico (2) 
 
 O ácido oleico é um dos principais ácidos graxos que compõem os triacilgliceróis dos 
óleos vegetais, representando 35 a 50% dos ácidos graxos do óleo de milho, 13 a 44% do óleo de 
algodão, 65-85% do óleo de oliva, 14 a 43% do óleo de girassol e 15 a 33% do óleo de soja 
(UNICHEMA, 1987).  
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Os óleos brutos apresentam teores de ácidos graxos livres provenientes da hidrólise de 
uma fração do óleo, sendo que nos óleos refinados estes devem ser reduzidos a menos de 0,3% do 
óleo. O processo convencional mais comum para desacidificação de óleos é a neutralização 
química com uma base. 
 Atualmente há interesse em métodos alternativos para desacidificação de óleos e 
gorduras, sendo que um deles é a desacidificação usando tecnologia supercrítica com dióxido de 
carbono. As informações mais importantes para dimensionamento de processos de 
desacidificação de óleos com fluido supercrítico é a solubilidade de seus ácidos graxos e do óleo 
no CO2 e a seletividade do CO2 supercrítico aos diferentes componentes da mistura. A 
desacidificação é viável tendo em vista que os ácidos graxos livres são muito mais solúveis em 
CO2 que os triglicerídeos. Alguns pesquisadores demonstraram a capacidade do CO2 supercrítico 
como solvente de extração de óleos de sementes e como solvente para desacidificação de óleos. 
Brunetti et al. (1989) investigaram a desacidificação de óleo de oliva, Ooi et al. (1996) do óleo de 
palma, Zhao et al. (1987) e Dunford et al. (1997) do óleo de farelo de arroz e Ziegler e Liaw 
(1993) do óleo de amendoim.  
 O ácido oleico (cis-octadeceno-9-óico, C18H34O2), cuja estrutura molecular está mostrada 
na Figura 4.5, é um ácido carboxílico com uma insaturação no carbono 9.  
 
 
Figura 4.5 Estrutura molecular do ácido oleico C18H34O2. 
 
Valores experimentais de solubilidade de ácido oleico em SC-CO2 foram divulgados na 
literatura por Maheshwari et al. (1992), Brunetti et al. (1989), Skerget et al. (1995), Bharath et al. 
(1992) e Rammazzina (2008). No geral os valores experimentais concordam entre si em ordem de 
grandeza. 
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 Os valores experimentais de solubilidade do ácido oleico em CO2 supercrítico reportados 
por Rammazzina (2008) foram adotados neste trabalho. Dois conjuntos de propriedades foram 
avaliadas: 
 as propriedades estimadas pelo método de Somayajulu (1989), apresentadas na Tabela 
4.5;  
 e as reportadas por Ruivo et al. (2007), apresentadas na Tabela 4.6. 
 
Tabela 4.5 Valores de solubilidade do ácido oleico em CO2 supercrítico reportados por Rammazzina 
(2008) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da equação de 
Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas pelo método de Somayajulu (1989). 
T (C) P (bar) Sol. exp 
(g/kg)
 
y (2)
exp 
 
y (2)
calc 
s/corr 
Ka12  
()* 
y (2)
calc 
c/corr 
Ka12       
()* 
40 100 5,42 0,000844 0,000814 
0,0973 
(0,2469)
*
 
0,000364 
0,0960 
(0,3461)
*
 
200 18,55 0,002890 0,003946 0,004048 
300 37,52 0,005846 0,004432 0,004699 
400 41,07 0,006399 0,004195 0,004538 
60 100 0,176 0,000027 0,000033 
0,109 
(0,3452)
*
 
0,000021 
0,105 
(0,3188)
*
 
200 12,97 0,002021 0,002770 0,002891 
300 42,70 0,006653 0,004361 0,005013 
400 55,48 0,008644 0,004651 0,005498 
()* = desvio médio, definido como:  
  
  
  

1 2 2
2
exp calc
exp
y( ) y( )
N y( )
 
 
Tabela 4.6 Valores de solubilidade do ácido oleico em CO2 supercrítico reportados por Rammazzina 
(2008) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da equação de 
Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas pelo método de Somayajulu (1989) excluindo o 
valor de pressão a 100 bar. 
T (C) P (bar) Sol. exp 
(g/kg) 
y (2)
exp
 
 
y (2)
calc
 
s/corr 
Ka12 
()* 
y (2)
calc
 
c/corr 
Ka12 
()* 
40C 100 5,42 0,000844 --------- 
0,0975 
(0,3178)
*
 
---------- 
0,0971 
(0,3006)
*
 
200 18,55 0,002890 0,003918 0,003890 
300 37,52 0,005846 0,004397 0,004491 
400 41,07 0,006399 0,004160 0,004325 
60C 100 0,176 0,000027 --------- 
0,108 
(0,3902)
*
 
---------- 
0,105 
(0,3492)
*
 
200 12,97 0,002021 0,002875 0,002845 
300 42,70 0,006653 0,004565 0,004912 
400 55,48 0,008644 0,004892 0,005375 
()* = desvio médio, definido como:  
  
  
  

1 2 2
2
exp calc
exp
y( ) y( )
N y( )
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Figura 4.6 Comparação entre dados de solubilidade do ácido oleico em CO2 supercrítico reportados por 
Rammazzina (2008) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da 
equação de Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas pelo método de Somayajulu (1989) 
excluindo o valor de pressão a 100 bar. 
 
Tabela 4.7 Valores de solubilidade do ácido oleico em CO2 supercrítico reportados por Rammazzina 
(2008) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da equação de 
Peng-Robinson e usando propriedades críticas estimadas e reportadas por Ruivo et al. (2007) excluindo o 
valor de pressão a 100 bar. 
T (C) P (bar) Sol. exp 
(g/kg) 
y (2)
exp
 
 
y (2)
calc
 
s/corr 
Ka12 
()* 
y (2)
calc
 
c/corr 
Ka12 
()* 
40 100 5,42 0,000844 --------- 
0,0864 
(0,2844)
*
 
---------- 
0,0859 
(0,2641)
*
 
200 18,55 0,002890 0,003859 0,003818 
300 37,52 0,005846 0,004593 0,004695 
400 41,07 0,006399 0,004455 0,004642 
60 100 0,176 0,000027 --------- 
0,0930 
(0,3240)
*
 
---------- 
0,0908 
(0,2720)
*
 
200 12,97 0,002021 0,002814 0,002743 
300 42,70 0,006653 0,005052 0,005423 
400 55,48 0,008644 0,005716 0,006278 
()* = desvio médio, definido como:  
  
  
  

1 2 2
2
exp calc
exp
y( ) y( )
N y( )
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Figura 4.7 Comparação entre dados de solubilidade do ácido oleico em CO2 supercrítico reportados por 
Rammazzina (2008) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da 
equação de Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas e reportadas por Ruivo et al. (2007) 
excluindo o valor de pressão a 100 bar. 
   
A correção do parâmetro a da equação de Peng-Robinson para o CO2 promoveu apenas 
uma pequena melhora no desempenho da modelagem termodinâmica para o equilíbrio de fases 
do sistema ácido oleico – CO2. Os resultados usando as propriedades críticas reportadas por 
Ruivo et al (2007) produziram desvios um pouco menores, indicando a grande influência dos 
valores das propriedades críticas nos resultados.  
 
4.3. Sistema CO2 (1) – Tricaprilina (2) 
 
Triglicerídeos são os principais constituintes dos óleos vegetais. Dados experimentais de 
solubilidade de um triglicerídeo simples como a tricaprilina são importantes como sistema 
modelo para se determinar parâmetros de equações de estado. Neste caso usou-se propriedades 
críticas estimadas pelo método de contribuição de grupos de Somayajulu (1989) e dados 
experimentais de solubilidade reportados por Borch-Jensen e Mollerup (1997). 
A tricaprilina (1,2,3-triacilglicerol, C27H50O6), cuja estrutura molecular está mostrada na 
Figura 4.8, é um triglicerídeo formado por 3 moléculas de ácido cáprico. 
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Figura 4.8 Estrutura molecular da tricaprilina C27H50O6. 
 
Nas Tabela 4.8 e Tabela 4.9 comparam-se os valores experimentais de solubilidade da 
tricaprilina em CO2 supercrítico reportados por Borch-Jensen e Mollerup (1997) com valores 
calculados pelo modelo termodinâmico com e sem correção do parâmetro a. Os valores para Ka12 
da Tabela 4.9 foram calculados no programa de Ajuste dos parâmetros, sem e com correção, 
excluindo alguns valores de pressão, porém separados por temperatura. 
 
Tabela 4.8 Valores de solubilidade da tricaprilina em CO2 supercrítico reportados por Borch-Jensen e 
Mollerup (1997) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da 
equação de Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas pelo método de Somayajulu (1989). 
T (C) P (bar) Sol. exp 
(g/kg) 
y (2)
exp
 
 
y (2)
calc
 
s/corr 
Ka12 
()* 
y (2)
calc
 
c/corr 
Ka12 
()* 
40 80 0,0355 -------- -------- 
0,0359 
(0,2212)
*
 
-------- 
0,0323 
(0,4935)
*
 
90 2,50 0,000234 0,000095 0,000008 
100 18,11 0,001721 0,001252 0,000311 
110 34,93 0,003373 0,003252 0,001928 
120 51,05 0,005005 0,005393 0,004746 
130 66,66 0,006633 0,007468 0,007975 
80 150 2,698 0,000253 0,000205 
0,0386 
(0,1163)
*
 
0,000132 
0,0357 
(0,2714)
*
 
175 12,69 0,001200 0,000989 0,000719 
200 33,29 0,003209 0,002922 0,002437 
225 63,05 0,006252 0,006332 0,006011 
250 99,84 0,010260 0,011429 0,012299 
120 
175 1,06 0,000099 0,000152 
0,0543 
(0,2398)
*
 
0,000133 
0,0452 
(0,1259)
* 
200 3,70 0,000347 0,000407 0,000379 
225 10,0 0,000943 0,000909 0,000913 
250 21,8 0,002079 0,001746 0,001898 
275 40,4 0,003921 0,002979 0,003512 
300 66,3 0,006595 0,004636 0,005941 
()* = desvio médio, definido como:  
  
  
  

1 2 2
2
exp calc
exp
y( ) y( )
N y( )
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Tabela 4.9 Valores de solubilidade da tricaprilina em CO2 supercrítico reportados por Borch-Jensen e 
Mollerup (1997) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da 
equação de Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas pelo método de Somayajulu (1989) e 
excluindo alguns valores de pressão. 
T (C) P (bar) Sol. exp 
(g/kg) 
y (2)
exp
 
 
y (2)
calc
 
s/corr 
Ka12 
()* 
y (2)
calc
 
c/corr 
Ka12 
()* 
40 80 0,0355 -------- -------- 
0,0368 
(0,0499)
*
 
-------- 
0,0326 
(0,2268)
*
 
90 2,50 0,000234 -------- -------- 
100 18,11 0,001721 -------- -------- 
110 34,93 0,003373 0,003078 0,001901 
120 51,05 0,005005 0,005064 0,004653 
130 66,66 0,006633 0,006967 0,007785 
80 150 2,698 0,000253 -------- 
0,0392 
(0,0651)
*
 
-------- 
0,0367 
(0,1547)
*
 
175 12,69 0,001200 -------- -------- 
200 33,29 0,003209 0,002851 0,002366 
225 63,05 0,006252 0,006122 0,005759 
250 99,84 0,010260 0,010905 0,011517 
120 175 1,06 0,000099 -------- 
0,0459 
(0,0667)
*
 
-------- 
0,0419 
(0,0190)
*
 
200 3,70 0,000347 -------- -------- 
225 10,0 0,000943 0,001070 0,000971 
250 21,8 0,002079 0,002119 0,002043 
275 40,4 0,003921 0,003755 0,003844 
300 66,3 0,006595 0,006127 0,006657 
()* = desvio médio, definido como:  
  
  
  

1 2 2
2
exp calc
exp
y( ) y( )
N y( )
 
 
Figura 4.9 Comparação entre dados de solubilidade da tricaprilina em CO2 supercrítico reportados por 
Borch-Jensen e Mollerup (1997) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do 
parâmetro a da equação de Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas pelo método de 
Somayajulu e excluindo alguns valores de pressão.  
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De um modo geral, os desvios obtidos nos resultados da modelagem com correção do 
parâmetro a foram maiores que os desvios sem correção. Pode-se observar também pela Figura 
4.9, que a correção produziu resultados de concentrações menores e maiores que os 
experimentais para as condições de menor e maior pressão, respectivamente. 
 
4.4. Sistema CO2 (1) – Éster Etílico de EPA (2) 
 
Uma das aplicações da tecnologia supercrítica é a obtenção de extratos concentrados em 
ácidos graxos -3, principalmente EPA (ácido eicosapentaenóico, C20:5 ) e DHA (ácido 
docohexaenóico,  C22:6) a partir de óleos de peixes de águas frias, como salmão e bacalhau, que 
contêm alto teor desses ácidos graxos -3 (20-30%). Os ácidos graxos -3 tornaram-se famosos 
devido às suas propriedades nutricionais e terapêuticas (ARAÚJO, 1997, BHARATH et al., 1989, 
LIONG et al., 1992, SIMOPOULOS, 1991).  É atribuída a estas substâncias a capacidade de 
diminuir o nível de colesterol no sangue, de atuar na prevenção contra hipertensão, artrites e 
câncer e de serem importantes na formação da retina e do cérebro (SIMOPOULOS, 1991).   
Nos óleos de peixe, o EPA e DHA são preferencialmente localizados no segundo carbono 
da cadeia de glicerol. Assim, partindo-se de óleos contendo quase 30% de ácidos graxos -3, fica 
difícil obter frações de óleo muito ricas nesses ácidos graxos, tendo em vista que praticamente 
todas as moléculas de triacilgliceróis do óleo possuem um ácido graxo -3. Devido a este fato, os 
trabalhos encontrados na literatura (PERRETTI et al., 2007, JACHMANIÁN et al., 2007, 
GIRONI e MASCHIETTI, 2006, JAUBERT et al., 2001, RIHA e BRUNNER, 1999, ESPINOSA 
et al., 2002, ALKIO et al., 2000) se concentraram na separação de ácidos graxos -3 com SC-
CO2 partindo de uma mistura de ésteres de ácidos graxos oriundos da hidrólise dos triacilgliceróis 
e da alquilação dos ácidos graxos, que resulta em concentrados de ésteres de ácidos graxos -3. 
O éster etílico de EPA (5,8,11,14,17-eicosapentaenóico, C22H34O2), cuja estrutura 
molecular está mostrada na Figura 4.10, é um éster etílico do ácido eicosapentaenóico.  
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Figura 4.10 Estrutura molecular do éster etílico de EPA C22H34O2. 
 
 
Na Tabela 4.10 e na Figura 4.11 comparam-se os valores experimentais de solubilidade de 
éster etílico de EPA em CO2 supercrítico reportados por Bharath et al. (1989) com valores 
calculados pelo modelo termodinâmico com e sem correção do parâmetro a, usando propriedades 
críticas reportadas pelo próprio. 
Para esse sistema, em geral, a correção do parâmetro a da equação de Peng-Robinson para 
o CO2 produziu resultados com desvios maiores e, de maneira semelhante aos resultados do 
sistema anterior, o cálculo com a correção do parâmetro a resultou em concentrações maiores 
para pressões mais elevadas e concentrações menores para pressões menores. No entanto, como 
pode ser visto na Figura 4.11, a correção do parâmetro a nas condições de maiores pressões 
correlacionou melhor os resultados.  
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Tabela 4.10 Valores de solubilidade do éster etílico de EPA em CO2 supercrítico reportados por Bharath et 
al. (1989) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da equação de 
Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas e reportadas por Bharath et al. (1989). 
T (C) P (bar) y (2)
exp
 
 
y (2)
calc
 
s/corr 
Ka12 
()* 
y (2)
calc
 
c/corr 
Ka12 
()* 
40 74,9 0,0002 0,0000 
0,0531 
(0,2360)
*
 
0,0000 
0,0489 
(0,4057)
*
 
90,3 0,0004 0,0004 0,0000 
99,7 0,0025 0,0026 0,0008 
109,8 0,0047 0,0053 0,0036 
120 0,0067 0,0078 0,0072 
128,4 0,0083 0,0097 0,0102 
140,4 0,0126 0,0122 0,0143 
144,8 0,0188 0,0131 0,0157 
148,7 0,0194 0,0138 0,0168 
50 92,1 0,0004 0,0000 
0,0569 
(0,2738)
*
 
0,0000 
0,0507 
(0,3544)
*
 
101,0 0,0002 0,0001 0,0000 
120,3 0,0016 0,0019 0,0010 
130,4 0,0034 0,0036 0,0028 
140,8 0,0051 0,0056 0,0054 
148,9 0,0070 0,0072 0,0077 
159,9 0,0100 0,0092 0,0109 
169,6 0,0143 0,0109 0,0138 
60 121,8 0,0005 0,0004 
 
0,0581 
(0,1693)
*
 
0,0002 
 
0,0515 
(0,2665)
*
 
129,9 0,0008 0,0009 0,0006 
140,8 0,0018 0,0020 0,0014 
151,8 0,0033 0,0036 0,0030 
159,6 0,0144 0,0049 0,0045 
170,4 0,0066 0,0069 0,0068 
180,5 0,0081 0,0088 0,0094 
190,4 0,0111 0,0107 0,0121 
()* = desvio médio, definido como:  
  
  
  

1 2 2
2
exp calc
exp
y( ) y( )
N y( )
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Figura 4.11 Comparação entre dados solubilidade do éster etílico de EPA em CO2 supercrítico reportados 
por Bharath et al. (1989) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a 
da equação de Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas e reportadas por Bharath et al. 
(1989). 
 
4.5. Sistema CO2 (1) – Éster Etílico de DHA (2) 
 
O éster etílico de DHA (cis-4,710,13,16,19-docosahexaenóico, C24H36O6), cuja estrutura 
molecular está mostrada na Figura 4.12, é um éster etílico do ácido docohexaenóico.  
 
 
Figura 4.12 Estrutura molecular do éster etílico de DHA C24H36O2. 
 
Na Tabela 4.11 e Figura 4.13 comparam-se os valores experimentais de solubilidade de 
éster etílico de DHA em CO2 supercrítico reportados por Bharath et al. (1989) com valores 
calculados pelo modelo termodinâmico com e sem correção do parâmetro a, usando propriedades 
críticas reportadas pelo próprio.  
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Em geral, para esse sistema, os desvios com e sem correção do parâmetro a da equação de 
Peng-Robinson para o CO2 foram equivalentes, no entanto o comportamento dos resultados foi 
diferente. Os valores calculados com correção do parâmetro a comportaram-se de maneira 
semelhante aos resultados do sistema anterior, ou seja, valores de concentrações menores e 
maiores que os experimentais para as condições de menor e maior pressão, mas de acordo com a 
Figura 4.13, pôde representar melhor os resultados nas condições de pressões mais elevadas. 
 
Tabela 4.11 Valores de solubilidade do éster etílico de DHA em CO2 supercrítico reportados por Bharath 
et al. (1989) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da equação 
de Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas e reportadas por Bharath et al. (1989) .  
T (C) P (bar) y (2)
exp
 
 
y (2)
calc
 
s/corr 
Ka12 
()* 
y (2)
calc
 
c/corr 
Ka12 
()* 
40 90,3 0,0006 0,0003 
0,0573 
(0,2127)
* 
0,0000 
0,0533 
(0,2479)
* 
100,6 0,0016 0,0019 0,0007 
110,5 0,0028 0,0036 0,0026 
119,1 0,0044 0,0048 0,0045 
131,2 0,0056 0,0063 0,0068 
139,3 0,0073 0,0071 0,0080 
149,7 0,0091 0,0079 0,0094 
160,8 0,0122 0,0088 0,0107 
168,5 0,0129 0,0092 0,0115 
50 111,9 0,0006 0,0006 
0,0628 
(0,1579)
* 
0,0002 
0,0571 
(0,1804)
* 
123,0 0,0013 0,0016 0,0010 
133,0 0,0022 0,0027 0,0023 
144,4 0,0036 0,0039 0,0039 
155,0 0,0046 0,0049 0,0055 
165,6 0,0067 0,0059 0,0069 
173,8 0,0084 0,0065 0,0079 
185,6 0,0106 0,0073 0,0092 
60 132,3 0,0006 0,0008 
0,0648 
(0,1672)
* 
0,0005 
0,0592 
(0,1153)
* 
142,1 0,0013 0,0015 0,0011 
152,9 0,0027 0,0024 0,0021 
163,9 0,0028 0,0035 0,0034 
173,1 0,0041 0,0043 0,0045 
183,7 0,0055 0,0053 0,0058 
192,2 0,0073 0,0060 0,0069 
203,3 0,0082 0,0069 0,0083 
210,7 0,0098 0,0075 0,0092 
()* = desvio médio, definido como:  
  
  
  

1 2 2
2
exp calc
exp
y( ) y( )
N y( )
 
Resultados e Discussão 
39 
 
Figura 4.13 Comparação entre dados solubilidade do éster etílico de DHA em CO2 supercrítico reportados 
por Bharath et al. (1989) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a 
da equação de Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas e reportadas por Bharath at al 
(1989). 
 
4.6. Sistema CO2 (1) – -Tocoferol (2) 
 
O α-Tocoferol, cuja estrutura molecular está representada na Figura 4.14, é uma vitamina 
lipossolúvel encontrada em óleos brutos.  
 
 
Figura 4.14 Estrutura molecular do  - tocoferol C29H50O2. 
 
Na Tabela 4.12 comparam-se os dados experimentais de solubilidade do -tocoferol em 
CO2 supercrítico reportados por Johannsen e Brunner (1997). 
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As propriedades críticas do α-Tocoferol foram estimadas pelo método de Somayajulu 
(1989), com temperatura normal de ebulição de 776,2 K, estimada pelo método de 
Tsibanogiannis et al. (1995) e densidade de 1,0286 g/cm
3
 estimada pelo método de Immirzi et al. 
(1977).  
Os valores Ka12 da Tabela 4.12 foram calculados no programa de Ajuste de parâmetros 
com e sem correção do parâmetro a. 
 
Tabela 4.12 Valores de solubilidade do -tocoferol em CO2 supercrítico reportados por Johannsen e 
Brunner (1997) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da 
equação de Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas pelo método de Somayajulu (1989). 
T (C) P (bar) Sol. exp 
(g/kg) 
y (2)
exp
 
 
y (2)
calc
 
s/corr 
Ka12 
()* 
y (2)
calc
 
c/corr 
Ka12 
()* 
40 199 13,7 0,001400 0,002003 
0,0668 
(0,2616)
*
 
0,001976 
0,0669 
(0,2495)
*
 
219 16,3 0,001665 0,002033 0,002028 
239 18,1 0,001849 0,002015 0,002027 
259 20,2 0,002064 0,001965 0,001989 
279 23,6 0,002411 0,001895 0,001928 
299 25,5 0,002606 0,001811 0,001853 
319 25,7 0,002626 0,001722 0,001770 
349 27,7 0,002830 0,001584 0,001644 
60 199 10,6 0,001083 0,001379 
0,0743 
(0,1791)
*
 
0.,001300 
0,0734 
(0,1533)
*
 
219 13,6 0,001390 0,001684 0,001653 
239 17,1 0,001747 0,001912 0,001927 
259 19,8 0,002023 0,002071 0,002122 
279 22,9 0,002340 0,002170 0,002248 
299 25,1 0,002565 0,002220 0,002317 
319 29,4 0,003004 0,002233 0,002343 
349 33,9 0,003464 0,002197 0,002324 
80 199 6,2 0,000634 0,000665 
0,0772 
(0,0549)
*
 
0,000562 
0,0757 
(0,0696)
*
 
219 10,1 0,001032 0,001052 0,000963 
239 14,4 0,001471 0,001456 0,001407 
259 17,3 0,001768 0,001838 0,001845 
279 19,9 0,002033 0,002177 0,002240 
299 23,1 0,002360 0,002462 0,002576 
319 28,4 0,002902 0,002692 0,002845 
349 33,2 0,003392 0,002937 0,003131 
()* = desvio médio, definido como:  
  
  
  

1 2 2
2
exp calc
exp
y( ) y( )
N y( )
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Observa-se que a modelagem termodinâmica produz um comportamento da isoterma a 40 
o
C, onde a solubilidade decresce com o aumento da pressão que é inverso ao comportamento dos 
valores experimentais. Para as isotermas de 60 e 80 
o
C os valores calculados com e sem correção 
produzem desvios da mesma ordem de grandeza.  
 
Figura 4.15 Comparação entre dados de solubilidade do -tocoferol em CO2 supercrítico reportados por 
Johannsen e Brunner (1997) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do 
parâmetro a da equação de Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas pelo método de 
Somayajulu (1989). 
 
4.7. Sistema CO2 (2) – -Tocoferol (2) 
 
O δ-Tocoferol, cuja estrutura molecular está representada na Figura 4.16, é uma vitamina 
lipossolúvel encontrada em óleos brutos.  
 
Figura 4.16 Estrutura molecular do  - tocoferol C27H46O2. 
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As propriedades críticas do δ-Tocoferol foram estimadas pelo método de Somayajulu 
(1989), com temperatura normal de ebulição estimada pelo método de Tsibanogiannis et al. 
(1995) e densidade estimada pelo método de Immirzi et al. (1977). 
 
 Os dados experimentais de solubilidade do -tocoferol em CO2 supercrítico reportados na 
Tabela 4.13 foram os de Johannsen e Brunner (1997). Os valores Ka12 da Tabela 4.13 foram 
calculados no programa de Ajuste dos parâmetros com e sem correção do parâmetro a. 
 
Tabela 4.13 Valores de solubilidade do -tocoferol em CO2 supercrítico reportados por Johannsen e 
Brunner (1997) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da 
equação de Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas pelo método de Somayajulu (1989). 
T (C) P (bar) Sol. exp 
(g/kg) 
y (2)
exp
 
 
y (2)
calc
 
s/corr 
Ka12 
()* 
y (2)
calc
 
c/corr 
Ka12 
()* 
40 199 9,7 0,001060 0,001466 
0,0778 
(0,3786)
*
 
0,001452 
0,0777 
(0,3701)
*
 
219 10,4 0,001137 0,001499 0,001501 
239 11,7 0,001279 0,001500 0,001513 
259 15,1 0,001650 0,001477 0,001499 
279 21,2 0,002317 0,001439 0,001469 
299 25,0 0,002732 0,001392 0,001427 
319 27,3 0,002984 0,001338 0,001378 
349 30,8 0,003366 0,001252 0,001299 
60 199 7,9 0,000863 0,001337 
0,0796 
(0,3028)
*
 
0,001285 
0,0781 
(0,2675)
*
 
219 11,7 0,001279 0,001642 0,001645 
239 17,5 0,001913 0,001882 0,001936 
259 20,8 0,002273 0,002059 0,002156 
279 25,7 0,002809 0,002182 0,002312 
299 31,7 0,003465 0,002259 0,002414 
319 37,1 0,004055 0,002299 0,002473 
349 40,2 0,004394 0,002305 0,002499 
80 199 4,9 0,000536 0,000603 
0,0858 
(0,1256)
*
 
0,000523 
0,0836 
(0,0937)
*
 
219 6,7 0,000732 0,000935 0,000875 
239 11,9 0,001301 0,001276 0,001260 
259 13,8 0,001508 0,001598 0,001638 
279 18,6 0,002033 0,001886 0,001982 
299 19,4 0,002120 0,002131 0,002277 
319 25,5 0,002787 0,002332 0,002518 
349 32,6 0,003563 0,002555 0,002785 
()* = desvio médio, definido como:  
  
  
  

1 2 2
2
exp calc
exp
y( ) y( )
N y( )
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Figura 4.17 Comparação entre dados de solubilidade do -tocoferol em CO2 supercrítico reportados por 
Johannsen e Brunner (1997) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do 
parâmetro a da equação de Peng-Robinson, usando propriedades críticas estimadas pelo método de 
Somayajulu (1989). 
 
4.8. Sistemas CO2 (1) – Trioleína (2) e CO2 (1) – Tripalmitina (2) 
 
Os valores experimentais de solubilidade e propriedades críticas da trioleína e tripalmitina 
que foram determinadas pelo método Ambrose (Reid et al., 1986) foram extraídos do trabalho de 
Weber et al. (1999).  
As Figura 4.18 e Figura 4.19 representam as estruturas moleculares da trioleína e 
tripalmitina, respectivamente.  
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Figura 4.18 Estrutura molecular da trioleína C57H104O6. 
 
 
Figura 4.19 Estrutura molecular da tripalmitina C51H98O6. 
 
Nas Tabela 4.14 e Tabela 4.15 e Figura 4.20 e Figura 4.21 comparam-se os valores 
experimentais e os valores calculados pela modelagem termodinâmica. Pode-se observar nestas 
Tabelas e Figuras que não foi possível modelar o equilíbrio de fases para triglicerídeos de alto 
peso molecular com ou sem correção do parâmetro a, uma vez que o programa não consegue 
ajustar a igualdades das fugacidades nas fases em equilíbrio, pois o cálculo computacional 
diverge. 
 
Tabela 4.14 Valores de solubilidade da trioleína em CO2 supercrítico reportados por Weber et al. (1999) e 
calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da equação de Peng-
Robinson, usando propriedades críticas determinadas pelo método Ambrose (Reid et al., 1986). 
T (C) P (bar) y (2)
exp
 
 
y (2)
calc
 
s/corr 
Ka12 
()* 
y (2)
calc
 
c/corr 
Ka12 
()* 
50 200 0,00008 0,00008 
0,0751 
(0,6538)
*
 
0,00008 
0,0775 
(0,6538)
*
 
300 0,00026 0,00001 0,00001 
400 0,00047 0,00000 0,00000 
60 200 0,00002 0,00002 
0,1250 
(0,6667)
*
 
0,00002 
0,1259 
(0,6667)
*
 
300 0,00005 0,00000 0,00000 
400 0,00020 0,00000 0,00000 
()* = desvio médio, definido como:  
  
  
  

1 2 2
2
exp calc
exp
y( ) y( )
N y( )
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No gráfico da Figura 4.20, os dados calculados pela modelagem termodinâmica com e 
sem correção do parâmetro a da equação de Peng-Robinson são coincidentes. 
 
Figura 4.20 Comparação entre dados de solubilidade da trioleína em CO2 supercrítico reportados por 
Weber et al. (1999) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da 
equação de Peng-Robinson, usando propriedades críticas determinadas pelo método Ambrose (Reid et al., 
1986).   
 
Tabela 4.15 Valores de solubilidade da tripalmitina em CO2 supercrítico reportados por Weber et al. 
(1999) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da equação de 
Peng-Robinson, usando propriedades críticas determinadas pelo método Ambrose (Reid et al., 1986). 
T (C) P (bar) y (2)
exp
 
 
y (2)
calc
 
s/corr 
Ka12 
()* 
y (2)
calc
 
c/corr 
Ka12 
()* 
50 200 0,00022 0,00024 
0,0749 
(0,6761)
*
 
0,00024 
0,0767 
(0,6761)
*
 
290 0,00092 0,00005 0,00005 
400 0,00120 0,00001 0,00001 
60 100 0,00001 0,00000 
0,1303 
(0,7450)
*
 
0,00000 
0,1306 
(0,7450)
*
 
200 0,00004 0,00004 0,00004 
300 0,00050 0,00001 0,00001 
400 0,00117 0,00000 0,00000 
()* = desvio médio, definido como:  
  
  
  

1 2 2
2
exp calc
exp
y( ) y( )
N y( )
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No gráfico da Figura 4.21, os dados calculados pela modelagem termodinâmica com e 
sem correção do parâmetro a da equação de Peng-Robinson são coincidentes. 
 
Figura 4.21 Comparação entre dados de solubilidade da tripalmitina em CO2 supercrítico reportados por 
Weber et al. (1999) e calculados pela modelagem termodinâmica com e sem correção do parâmetro a da 
equação de Peng-Robinson, usando propriedades críticas determinadas pelo método Ambrose (Reid et al., 
1986). 
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5. CONCLUSÃO 
 
As maiores correções do parâmetro a (mais distantes da unidade) da equação de Peng-
Robinson para calcular corretamente a fugacidade do CO2 ocorreram nas condições de menores 
valores de pressão e maiores de temperatura. 
De uma maneira geral, não se observou melhora de correlação na modelagem 
termodinâmica que emprega a equação de Peng-Robinson com a correção do parâmetro a, pois os 
desvios obtidos dos valores calculados em relação aos valores experimentais situaram-se na 
mesma ordem de grandeza dos valores calculados sem a respectiva correção. 
 Em alguns sistemas, como por exemplo os ésteres etílicos de EPA e DHA , a correção 
mudou o comportamento dos valores da solubilidade aproximando-os melhor aos valores 
experimentais, principalmente nas condições de pressões mais elevadas.  
 No geral os valores de solubilidade calculados com a modelagem usando a correção do 
parâmetro foram menores que os obtidos sem a correção para as pressões mais baixas e o inverso, 
valores maiores que os obtidos sem a correção para as pressões mais elevadas. 
 Para o ácido oleico observou-se que os valores das propriedades críticas influenciam 
muito no desempenho da modelagem termodinâmica com ou sem correção do parâmetro a. 
 Para moléculas complexas como os triglicerídeos de alto peso molecular como a trioleína 
e tripalmitina, a modelagem termodinâmica não conseguiu correlacionar os dados experimentais 
de equilíbrio, pois computacionalmente não foi possível obter convergência.  
 São sugestões para trabalhos futuros:  
 estudar sistemas em que as propriedades críticas sejam valores experimentais e não 
estimados por métodos de contribuição de grupos; 
 considerar o ajuste dos dois parâmetros Kaij e Kbij. Neste trabalho o parâmetro Kbij não foi 
ajustado e foi adotado nulo.  Verificar o novo ajuste com a correção do parâmetro a;  
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 a técnica de aproximação utilizada para a obtenção da correção c(T,P) neste trabalho foi o 
ajuste de curvas. Sugere-se utilizar a técnica de interpolação para se obter as correções. Isso fará 
com que, no pior dos casos o desvio não seja maior do que o desvio calculado sem correção; 
 utilizar interpolação biquadrática nas regiões do gráfico da Figura 3.4. 
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APÊNDICES 
 
APÊNDICE A – Código-fonte do programa em Obeject Pascal para calcular a correção c(T,P) do 
parâmetro a da equação de Peng-Robinson 
 
APÊNDICE B – Código-fonte do programa em Obeject Pascal para obter a tabela com os valores 
de c(T,P) 
 
APÊNDICE C – Código-fonte do programa final em Obeject Pascal com a correção do parâmetro 
a proposta neste trabalho  
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APÊNDICE A – Código-fonte do programa em Obeject Pascal para calcular a correção c(T,P) 
do parâmetro a da equação de Peng-Robinson 
 
unit Unit1; 
 
interface 
 
uses 
  Windows, Messages, SysUtils, Variants, Classes, Graphics, Controls, Forms,  
Dialogs, StdCtrls, Math; 
 
type 
  TForm1 = class(TForm) 
    Label1: TLabel; 
    Label2: TLabel; 
    Edit1: TEdit; 
    Label3: TLabel; 
    Edit2: TEdit; 
    Edit3: TEdit; 
    Label4: TLabel; 
    Label5: TLabel; 
    Edit4: TEdit; 
    Edit5: TEdit; 
    Label6: TLabel; 
    Edit6: TEdit; 
    Label7: TLabel; 
    Button1: TButton; 
    Label8: TLabel; 
    Edit7: TEdit; 
    procedure Button1Click(Sender: TObject); 
  private 
    { Private declarations } 
  public 
    { Public declarations } 
  end; 
 
var 
  Form1: TForm1; 
 
implementation 
 
{$R *.dfm} 
 
function CalculaZ(Amai,Bmai:real):real; 
     function f(Z:real):real; 
     begin 
       f:=power(Z,3)-(1-Bmai)*Sqr(Z)+(Amai-3*Sqr(Bmai)-2*Bmai)*Z-(Amai*Bmai-
Sqr(Bmai)-power(Bmai,3)); 
     end; 
 
function df(Z:real):real; 
begin 
   df:=3*Sqr(Z)-2*(1-Bmai)*Z+(Amai-3*Sqr(Bmai)-2*Bmai); 
end; 
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var Z,Zant,Erro:real; 
begin 
     Z:=1; 
 
     repeat 
           Zant:=Z; 
           Z:=Z-f(Z)/df(Z); 
           Erro:=Abs(Z-Zant); 
     until Erro<=1E-15; 
     CalculaZ:=Z; 
end; 
 
procedure TForm1.Button1Click(Sender: TObject); 
var Tc,Pc,w,T,P,FPexp,R,b,aTc,Km,Tr,Alfa,C,a,Amai,Bmai,Z,C1,LnFPcalc:real; 
begin 
    Tc:=StrtoFloat(Edit1.Text); 
    Pc:=StrtoFloat(Edit2.Text); 
    w:=StrtoFloat(Edit3.Text); 
    T:=StrtoFloat(Edit4.Text); 
    P:=StrtoFloat(Edit5.Text); 
    FPexp:=StrtoFloat(Edit6.Text); 
    R:=8.314; 
    b:=(0.07780*R*Tc)/Pc; 
    aTc:=0.45724*(Sqr(R)*Sqr(Tc))/Pc; 
    Km:=0.37464+1.54226*w-0.26992*(Sqr(w)); 
    Tr:=T/Tc; 
    Alfa:=Sqr(1+Km*(1-Sqrt(Tr))); 
    C:=1; 
    Repeat 
       a:=aTc*Alfa*C; 
       Amai:=a*P/(Sqr(R)*Sqr(T)); 
       Bmai:=b*P/(R*T); 
       Z:=CalculaZ(Amai,Bmai); 
       C1:=(Ln(FPexp)-(Z-1)+Ln(Z-Bmai))/(-Amai/(2*Sqrt(2)*Bmai)*  
Ln((Z+(1+Sqrt(2))*Bmai)/(Z+(1Sqrt(2))*Bmai))); 
       C:=C*C1; 
       LnFPcalc:=(Z-1)-Ln(Z-Bmai)-
Amai/(2*sqrt(2)*Bmai)*Ln((Z+(1+Sqrt(2))*Bmai)/(Z+(1-Sqrt(2))*Bmai)); 
    Until (Abs(FPexp-exp(LnFPcalc))<=1E-15); 
    Edit7.Text:=FloatToStr(C); 
end; 
 
end. 
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APÊNDICE B – Código-fonte do programa em Obeject Pascal para obter a tabela com os 
valores de c(T,P) 
 
unit Unit1; 
 
interface 
 
uses 
  Windows, Messages, SysUtils, Variants, Classes, Graphics, Controls, Forms, 
Dialogs, StdCtrls, Math; 
 
type 
  TForm1 = class(TForm) 
    Label1: TLabel; 
    Label2: TLabel; 
    Edit1: TEdit; 
    Label3: TLabel; 
    Edit2: TEdit; 
    Edit3: TEdit; 
    Label4: TLabel; 
    Button1: TButton; 
    Label8: TLabel; 
    procedure Button1Click(Sender: TObject); 
  private 
    { Private declarations } 
  public 
    { Public declarations } 
  end; 
 
var 
  Form1: TForm1; 
  T:array [1..11] of integer = (300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370,380,   
390, 400); 
  P:array [1..17] of integer = (50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95,100, 
150, 200, 250, 300, 350, 400); 
  FPexp:array [1..11,1..17] of real =((0.76145, 0.73742, 0.71285, 0.68719, 
0.65220, 0.61621, 0.58459, 0.55661, 0.53171, 0.50940, 0.48932, 0.36246, 
0.30026, 0.26434, 0.24176, 0.22694, 0.21708), (0.78696, 0.76606, 0.74507,                                   
0.72389, 0.70237, 0.68027, 0.65707, 0.63150, 0.60536, 0.58121, 0.55920, 
0.41742, 0.34690, 0.30592, 0.28004, 0.26299, 0.25159),(0.80877, 0.79026, 
0.77179, 0.75333, 0.73486, 0.71631, 0.69765, 0.67880, 0.65967, 0.64023, 
0.62058, 0.47209, 0.39428, 0.34858, 0.31955, 0.30033, 0.28743),(0.82773, 
0.81117, 0.79471, 0.77832, 0.76201, 0.74575, 0.72955, 0.71338, 0.69723, 
0.68111, 0.66502, 0.52452, 0.44141, 0.39163, 0.35973, 0.33849, 0.32415), 
(0.84438, 0.82948, 0.81469, 0.80000, 0.78542, 0.77094, 0.75655, 0.74226, 
0.72806, 0.71397, 0.69992, 0.57258, 0.48725, 0.43435, 0.40001, 0.37698, 
0.36135),(0.85911, 0.84565, 0.83230, 0.81906, 0.80593, 0.79291, 0.78000, 
0.76721, 0.75452, 0.74196, 0.72952, 0.61495, 0.53084, 0.47607, 0.43988, 
0.41536, 0.39863),(0.87222, 0.86003, 0.84794, 0.83596, 0.82409, 0.81232, 
0.80067, 0.78913, 0.77770, 0.76640, 0.75521, 0.65185, 0.57148, 0.51623, 
0.47885, 0.45323, 0.43562),(0.88395, 0.87288, 0.86191, 0.85104, 0.84027, 
0.82960, 0.81904, 0.80859, 0.79825, 0.78802, 0.77790, 0.68423, 0.60883, 
0.55439, 0.51654, 0.49023, 0.47200),(0.89447, 0.88441, 0.87443, 0.86455, 
0.85477, 0.84507, 0.83548, 0.82599, 0.81659, 0.80730, 0.79812, 0.71295, 
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0.64288, 0.59027, 0.55264, 0.52607, 0.50750),                                   
(0.90395, 0.89479, 0.88571, 0.87672, 0.86781, 0.85899, 0.85026, 0.84162, 
0.83307, 0.82462, 0.81626, 0.73865, 0.67387, 0.62375, 0.58694, 0.56054, 
0.54190),(0.91251, 0.90417, 0.89589, 0.88770, 0.87958, 0.87155, 0.86359, 
0.85572, 0.84793, 0.84023, 0.83262, 0.76179, 0.70208, 0.65483, 0.61934, 
0.59346, 0.57503)); 
 
implementation 
 
{$R *.dfm} 
 
function CalculaZ(Amai,Bmai:real):real; 
     function f(Z:real):real; 
     begin 
       f:=power(Z,3)-(1-Bmai)*Sqr(Z)+(Amai-3*Sqr(Bmai)-2*Bmai)*Z-(Amai*Bmai-
Sqr(Bmai)-power(Bmai,3)); 
     end; 
 
     function df(Z:real):real; 
     begin 
       df:=3*Sqr(Z)-2*(1-Bmai)*Z+(Amai-3*Sqr(Bmai)-2*Bmai); 
     end; 
var Z,Zant,Erro:real; 
begin 
     Z:=1; 
     repeat 
           Zant:=Z; 
           Z:=Z-f(Z)/df(Z); 
           Erro:=Abs(Z-Zant); 
     until Erro<=1E-15; 
     CalculaZ:=Z; 
end; 
 
procedure TForm1.Button1Click(Sender: TObject); 
var Tc,Pc,w,R,b,aTc,Km,Tr,Alfa,C,a,Amai,Bmai,Z,C1,LnFPcalc:real; 
    linha, coluna : integer; 
    Arq:Textfile; 
    Tab:string; 
begin 
    Assignfile(Arq,'Correção de a.csv'); 
    Rewrite(Arq); 
    Tc:=StrtoFloat(Edit1.Text); 
    Pc:=StrtoFloat(Edit2.Text); 
    w:=StrtoFloat(Edit3.Text); 
    R:=8.314; 
    b:=(0.07780*R*Tc)/Pc; 
    aTc:=0.45724*(Sqr(R)*Sqr(Tc))/Pc; 
    Km:=0.37464+1.54226*w-0.26992*(Sqr(w)); 
    Tab:='Temperaturas;'; 
    for coluna:=1 to 17 do 
      Tab:=Tab+IntToStr(P[coluna])+';'; 
    WriteLn(Arq,Tab); 
 
    for linha:=1 to 11 do 
    begin 
      Tab:=IntToStr(T[linha])+';'; 
      for coluna:=1 to 17 do 
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      begin 
        Tr:=T[linha]/Tc; 
        Alfa:=Sqr(1+Km*(1-Sqrt(Tr))); 
        C:=1; 
        Repeat 
          a:=aTc*Alfa*C; 
          Amai:=a*P[coluna]/(Sqr(R)*Sqr(T[linha])); 
          Bmai:=b*P[coluna]/(R*T[linha]); 
          Z:=CalculaZ(Amai,Bmai); 
          C1:=(Ln(FPexp[linha,coluna])-(Z-1)+Ln(Z-Bmai))/(- 
Amai/(2*Sqrt(2)*Bmai)*Ln((Z+(1+Sqrt(2))*Bmai)/(Z+(1-Sqrt(2))*Bmai))); 
          C:=C*C1; 
          LnFPcalc:=(Z-1)-Ln(Z-Bmai)- Amai/(2*sqrt(2)*Bmai)* 
Ln((Z+(1+Sqrt(2))*Bmai)/(Z+(1-Sqrt(2))*Bmai)); 
        Until (Abs(FPexp[linha,coluna]-exp(LnFPcalc))<=1E-15); 
        Tab:=Tab+FloatToStr(C)+'; '; 
      end; 
      WriteLn(Arq,Tab); 
    end; 
    Closefile(Arq); 
    Label8.Caption:='Tabela gerada.' 
end; 
 
end. 
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APÊNDICE C – Código-fonte do programa final em Obeject Pascal com a correção do 
parâmetro a proposta neste trabalho 
 
unit UnitAbertura; 
 
interface 
 
uses 
  Windows, Messages, SysUtils, Variants, Classes, Graphics, Controls,    
Forms,Dialogs, StdCtrls, jpeg, ExtCtrls; 
 
type 
  TAbertura = class(TForm) 
    Memo1: TMemo; 
    Image1: TImage; 
    Label1: TLabel; 
    Label2: TLabel; 
    Memo2: TMemo; 
    Button1: TButton; 
    Button2: TButton; 
    procedure Button1Click(Sender: TObject); 
    procedure Button2Click(Sender: TObject); 
  private 
    { Private declarations } 
  public 
    { Public declarations } 
  end; 
 
var 
  Abertura: TAbertura; 
 
implementation 
 
uses UnitEqFases, UnitAjuste; 
 
{$R *.dfm} 
 
procedure TAbertura.Button1Click(Sender: TObject); 
begin 
     // Mostra o formulário do equilíbrio de fases 
     FormEqFases.ShowModal; 
end; 
 
procedure TAbertura.Button2Click(Sender: TObject); 
begin 
     // Mostra o formulário do ajuste de parâmetros 
     FormAjuste.ShowModal; 
end; 
 
end. 
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unit UnitAjuste; 
 
interface 
 
uses 
  Windows, Messages, SysUtils, Variants, Classes, Graphics, Controls, 
Forms,Dialogs, StdCtrls, Grids, Buttons, ComCtrls, ToolWin, Menus, QRCtrls; 
 
type 
  TFormAjuste = class(TForm) 
    StringGrid1: TStringGrid; 
    Label1: TLabel; 
    Button1: TButton; 
    Button2: TButton; 
    GroupBox1: TGroupBox; 
    Edit1: TEdit; 
    Edit2: TEdit; 
    Edit3: TEdit; 
    Label2: TLabel; 
    Label3: TLabel; 
    Label4: TLabel; 
    Label5: TLabel; 
    Edit4: TEdit; 
    ToolBar1: TToolBar; 
    BotaoAbrir: TSpeedButton; 
    BotaoImprimir: TSpeedButton; 
    MainMenu1: TMainMenu; 
    Arquivo1: TMenuItem; 
    Ajuda1: TMenuItem; 
    Carregardados1: TMenuItem; 
    Gravardados1: TMenuItem; 
    Clculos1: TMenuItem; 
    Definirparmetros1: TMenuItem; 
    Calcular1: TMenuItem; 
    N1: TMenuItem; 
    Vergrfico1: TMenuItem; 
    Sobre1: TMenuItem; 
    Imprimirrelatrio1: TMenuItem; 
    GerarrelatrioparaExcel1: TMenuItem; 
    N2: TMenuItem; 
    Sair1: TMenuItem; 
    BotaoSalvar: TSpeedButton; 
    SaveDialog1: TSaveDialog; 
    OpenDialog1: TOpenDialog; 
    BotaoNovo: TSpeedButton; 
    ToolButton1: TToolButton; 
    procedure Button1Click(Sender: TObject); 
    procedure StringGrid1KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char); 
    procedure FormCreate(Sender: TObject); 
    procedure Button2Click(Sender: TObject); 
    procedure Definirparmetros1Click(Sender: TObject); 
    procedure Calcular1Click(Sender: TObject); 
    procedure Gravardados1Click(Sender: TObject); 
    procedure Carregardados1Click(Sender: TObject); 
    procedure Sair1Click(Sender: TObject); 
    procedure FormClose(Sender: TObject; var Action: TCloseAction); 
    procedure Imprimirrelatrio1Click(Sender: TObject); 
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    procedure BotaoImprimirClick(Sender: TObject); 
    procedure BotaoNovoClick(Sender: TObject); 
  private 
    { Private declarations } 
  public 
    { Public declarations } 
  end; 
 
const 
 R=0.0831434 {bar.l/k}; NC = 2; ReAlfa = 1.0; ConBeta = 0.5; ExGama = 2.0; 
 
var 
  FormAjuste: TFormAjuste; 
  ETA, CSI, a, b : array [1..2, 1..2] of real; 
  Etha,Chsi,Soma  :  array[1..7] of real; 
  Z  :  array[1..3] of real; 
  w,Xa,Pc,Tc,X,Y,K,am,bm,Fv,Fl  :  array[1..2] of real; 
  SA,SB,Vm : array[1..2] of real; 
  modulo,arg,Rp,Rq,Rr,Ar,Br,Dcm,Ra,Rb,apsos,sos,Precisao,apoio,Km,Alfa,T,P,     
SX,DES :  real; 
  FOB, TEQ, NPE,Etapa_Local,fase,etapa_global : integer; 
  Leitor :  array[1..4,1..50] of real; 
  Xcalc2,Ycalc2:array [1..50] of real; 
  tresraizes : boolean; 
 
implementation 
 
uses UnitParamAjuste, UnitReport; 
 
{$R *.dfm} 
 
Procedure CALCULA_ABC_EQ_CUBICA; 
var i,j : integer; 
begin 
i:=1; 
while i<=NC do 
 begin 
  Km := 0.37464 + 1.54226*w[i] - 0.26992*sqr(w[i]) ; 
  b[i,i] := 0.07780*R*(Tc[i]/Pc[i]) ; 
  Alfa := sqr(1 + Km*(1 - sqrt(T/Tc[i]) ) ) ; 
  a[i,i] := 0.45724*sqr(R*Tc[i])*Alfa/Pc[i] ; 
  if (T>=300) and (T<350) then 
  begin 
   if(P>=50) and (P<=70) then 
   begin 
    Alfa:=(7.87023E-8*sqr(P)-8.66063E-6*P+2.42806E-4)*sqr(T); 
    Alfa:=Alfa + (-5.25164E-5*sqr(P)+5.77561E-3*P-1.62155E-1)*T; 
    Alfa:=Alfa+ (8.74926E-3*sqr(P)-9.61202E-1*P+2.79534E1); 
   end 
   Else 
   if(P>70) and (P<=150) then 
   begin 
     Alfa:=(4.18786E-9*sqr(P)-1.30834E-6*P+9.65954E-5)*sqr(T); 
     Alfa:=Alfa+(-2.59040E-6*sqr(P)+8.26549E-4*P-6.25500E-2)*T; 
     Alfa:=Alfa+(3.95198E-4*sqr(P)-1.28969E-1*P+1.09916E1); 
   end 
   Else 
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     if(P>150) and (P<=400)then 
     begin 
      Alfa:=(-1.13191E-10*sqr(P)+8.24680E-8*P-1.48908E-5)*sqr(T); 
      Alfa:=Alfa+(6.32239E-8*sqr(P)-4.62078E-5*P+8.44297E-3)*T; 
      Alfa:=Alfa+(-8.85392E-6*sqr(P)+6.46848E-3*P-2.01057E-1); 
     end 
     Else ShowMessage('A pressao deve estar no intervalo de 50 a 400 bar'); 
   end 
    Else 
    begin 
     if (T>=350) and (T<=400) then 
     begin 
      if (P>=50) and (P<150) then 
      begin 
       Alfa:=(8.47710E-11*sqr(P)+4.65699E-9*P+1.50104E-6)*sqr(T); 
       Alfa:=Alfa+(-7.19858E-8*sqr(P)-3.30878E-6*P-1.19117E-3)*T; 
       Alfa:=Alfa+(1.49859E-5*sqr(P)+9.76159E-4*P+1.14607); 
      end 
      Else 
       if(P>=150) and (P<=400) then 
       begin 
        Alfa:=(1.25823E-10*sqr(P)-8.52865E-8*P+1.39773E-5)*sqr(T); 
        Alfa:=Alfa+(-9.49803E-8*sqr(P)+6.56293E-5*P-1.09625E-2)*T; 
        Alfa:=Alfa+(1.72416E-5*sqr(P)-1.21270E-2*P+3.05493); 
       end 
       Else Writeln('A pressão deve estar no intervalo de 50 a 400 bar'); 
      end 
      Else ShowMessage('A temperatura deve estar no intervalo de 300 a 400K'); 
      end; 
      i:=i+1; 
     end; 
     a[1,1]:=a[1,1]*Alfa; 
     for i:=1 to (NC-1) do 
     begin 
          for j:=(i+1) to NC do 
          begin 
               a[i,j] := (1 - ETA[i,j])*sqrt(a[i,i]*a[j,j]); 
               b[i,j] := (1 - CSI[i,j])*( b[i,i] + b[j,j] )/2; 
               a[j,i] := a[i,j];  b[j,i] := b[i,j]; 
          end; 
     end; 
end; 
 
Procedure CALCULA_FRACAO_MOLAR; 
var i:integer; 
begin 
     SX := 1 - X[1]; 
     for i:=2 to NC do x[i] := Xa[i]*SX; 
     for i:=1 to NC do y[i] := k[i]*x[i]; 
end; 
 
Procedure REPETE_CALCULOS; 
var i:integer; 
begin 
     k[1]:=0.999/x[1]; 
     SX:= 1 - X[1]; 
     k[2]:=(1-x[1]*k[1])*(1/SX); 
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     For i:=3 to NC do 
          k[i]:=k[i-1]; 
end; 
 
Procedure ESTIMATIVA_INICIAL; 
begin 
     X[1] := 0.001; 
     REPETE_CALCULOS; 
     CALCULA_FRACAO_MOLAR; 
     apsos:=0.001; 
end; 
 
Procedure NOVA_ESTIMATIVA; 
var i:integer; 
begin 
     for i:=1 to NC do 
          k[i] := k[i]*(fL[i]/fV[i]); 
     apoio:=0; 
     for i:=2 to Nc do 
          apoio := apoio + Xa[i]*(k[i] - 1); 
     apoio:= (1-k[1])/apoio; 
     X[1]:= 1/(apoio+1); 
     if abs(1-k[1])<1E-8 then 
     begin 
          apsos:=sqrt(apsos); 
          x[1]:=apsos; 
          if x[1]>0.9999 then 
               x[1]:=0.9999; 
          k[1]:=0.9999/x[1]; 
          sx:=1-x[1]; 
          k[2]:=(1-x[1]*k[1])*(1/sx); 
          for i:=1 to NC do 
               k[i]:=k[i-1]; 
     end; 
     if x[1]<0 then 
     begin 
          apsos:=sqr(apsos); 
          x[1]:=apsos; 
          if x[1]<1E-5 then 
               x[1]:=1E-5; 
          Repete_Calculos; 
     end; 
     CALCULA_FRACAO_MOLAR; 
     if x[1]>1 then 
     begin 
          apsos:=sqrt(apsos); 
          x[1]:=apsos; 
          if x[1]>0.9999 then 
               x[1]:=0.9999; 
          Repete_Calculos; 
          CALCULA_FRACAO_MOLAR; 
     end; 
end; 
 
Procedure PARAMETROS_MISTURA; 
var i,j:integer; 
begin 
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     for i:=1 to 2 do 
     begin 
          am[i]:=0; bm[i]:=0; 
     end; 
     for i:=1 to NC do 
          for j:=1 to NC do 
          begin 
               am[1] := am[1] + x[i]*x[j]*a[i,j] ; 
               bm[1] := bm[1] + x[i]*x[j]*b[i,j] ; 
               am[2] := am[2] + y[i]*y[j]*a[i,j] ; 
               bm[2] := bm[2] + y[i]*y[j]*b[i,j] ; 
          end; 
end; 
 
Function CBRT(valor:real):real; 
begin 
     if valor>0 then CBRT := exp( ln(valor)/3 ) 
     else 
       if valor=0 then CBRT:=0 
       else 
       begin 
         valor:=abs(valor); CBRT:= -CBRT(valor); 
       end; 
end; 
 
Procedure RESOLVE(Rp,Rq,Rr: real);//Equacao do tipo X3+Rp.X2+ Rq.X+Rr = 0 
var i,j:integer; 
    Ar,Br,Dcm,modulo,arg,Ra,Rb:real; 
begin 
     for i:=1 to 3 do 
          Z[i]:=0; 
     Ra := ( 3*Rq - sqr(Rp) )/3; 
     Rb := ( 2*Rp*sqr(Rp) - 9*Rp*Rq +27*Rr )/27; 
     Dcm := ( sqr(Rb)/4 + Ra*sqr(Ra)/27 ); 
     tresraizes:=true; 
     if Dcm>=0  then 
     begin 
         Ar := CBRT(sqrt(Dcm) - Rb/2); 
         Br := CBRT(-sqrt(Dcm) - Rb/2); 
         if Ar<>Br then 
         begin 
              Z[1]:=Ar+Br; 
              tresraizes:=false; 
         end 
         else 
              if Ar<>0 then 
              begin 
               Z[1]:=Ar+Br; Z[2]:= - (Ar+Br)/2; Z[3]:=Z[2]; 
              end; 
      end 
      else 
      begin 
           Dcm := abs(Dcm); 
           modulo := sqrt( sqr(-Rb/2) + Dcm ) ; 
           arg:= arctan( -2*sqrt(Dcm)/Rb ); 
           Z[1]:= 2*cos( arg/3 )*CBRT(modulo); 
           Z[2]:= 2*cos( (arg+2*Pi)/3 )*CBRT(modulo); 
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           Z[3]:= 2*cos( (arg+4*Pi)/3 )*CBRT(modulo); 
      end; 
      if tresraizes then 
          for j:=1 to 3 do 
               Z[j]:=Z[j]-Rp/3 
      else Z[1]:=Z[1]-Rp/3; 
end; 
 
Procedure ESCOLHE_RAIZ; 
var i,j : integer; 
begin 
     if (tresraizes) then 
     begin 
         for i:=1 to 2 do 
            for j:=i+1  to  3 do 
                 if  Z[j]>Z[i]  then 
                 begin 
                     apoio:=Z[i]; Z[i]:=Z[j];  Z[j]:=apoio; 
                 end; 
                 if (fase=1) or (TEQ=1) then 
                      Vm[fase] := Z[3]*R*T/P   //liquido 
                 else Vm[fase] := Z[1]*R*T/P;  //vapor 
     end 
     else Vm[fase] := Z[1]*R*T/P; 
end; 
 
Procedure PR_ANAL(AZ,BZ:real); 
begin 
     Rp := BZ-1; 
     Rq := AZ - 3*sqr(BZ) - 2*BZ; 
     Rr := (BZ+1)*sqr(BZ) - AZ*BZ; 
     RESOLVE(Rp,Rq,Rr); 
     ESCOLHE_RAIZ; 
end; 
 
Procedure CALCULA_VM(aa,bb : real); 
var AZ,BZ:real; 
begin 
     AZ := (aa*P)/(sqr(R*T)); 
     BZ := (bb*P)/(R*T); 
     PR_ANAL(AZ,BZ); 
end; 
 
Procedure CALCULA_FUGACIDADE; 
var SA,SB : array [1..2] of real; 
    i,j : integer; 
    Vd : real; 
    LNFI : array [1..10,1..10] of real; 
begin 
 Vd := R*T/P; 
 for i:=1 to NC do 
 begin 
   SA[1]:=0;   SA[2]:=0;    SB[1]:=0;    SB[2]:=0; 
   for j:=1 to NC do 
    begin 
     SA[1] := SA[1] + x[j]*a[i,j]; 
     SA[2] := SA[2] + y[j]*a[i,j]; 
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     SB[1] := SB[1] + x[j]*b[i,j]; 
     SB[2] := SB[2] + y[j]*b[i,j]; 
     end; 
     for j:=1 to 2 do 
      begin 
      apoio:=R*T*bm[j]*(Vm[j]+bm[j]*(1+sqrt(2)))*(Vm[j]+bm[j]*(1-sqrt(2))); 
      apoio:= - 2*am[j]*Vm[j]*(SB[j]-bm[j] )/apoio; 
      apoio:= apoio + ( 2*(SB[j]-bm[j])/( Vm[j]-bm[j] )); 
      sos:= ( Vm[j] + bm[j]*(1+sqrt(2)) )/( Vm[j] + bm[j]*(1-sqrt(2)) ); 
      sos:= ln(sos)*( 2*am[j]*SB[j] - am[j]*bm[j] - 2*bm[j]*SA[j] ); 
      sos:= sos/( 2*sqrt(2)*sqr(bm[j])*R*T ); 
      sos := (P*Vm[j])/(R*T) - 1 + ln( Vd/(Vm[j]-bm[j]) ) + sos ; 
      LNFI[i,j] := sos + apoio; 
      if  j=1 then FL[i] := X[i]*P*exp(LNFI[i,j]) 
      else FV[i] := Y[i]*P*exp(LNFI[i,j]); 
      end; 
     end; 
end; 
 
Procedure CEF_ITERACOES; 
var i : integer; 
    FVFL : real; 
begin 
      CALCULA_ABC_EQ_CUBICA; 
      ESTIMATIVA_INICIAL; 
      Etapa_Local:=0; 
      repeat 
           PARAMETROS_MISTURA; 
           Etapa_Local:=Etapa_Local + 1; 
           for fase:=1 to 2 do 
               CALCULA_VM(am[fase],bm[fase]); 
           CALCULA_FUGACIDADE; 
           FVFL:=0; 
           for i:=1 to NC do 
                FVFL:=FVFL + sqr( ln( fV[i]/fL[i]) ); 
           if  (Etapa_Local<200) and (FVFL > 1E-10) then 
               NOVA_ESTIMATIVA; 
      until (FVFL < 1E-10) or (Etapa_Local = 200); 
end; 
 
Procedure CALCULA_FUNCAO_OBJETIVO( NCH : byte); 
var Pt : integer; 
    SPTO1,SPTO2,SPTO : real; 
begin 
 ETA[1,2]:=Etha[NCH]; ETA[2,1]:=ETA[1,2]; 
 CSI[1,2]:=Chsi[NCH]; CSI[2,1]:=CSI[1,2]; 
 soma[NCH]:=0.0; Pt:=1; 
 while Pt<=NPE do 
 begin 
   T:=Leitor[1,Pt]; 
   P:=Leitor[2,Pt]; 
   CEF_ITERACOES;//armazena Xc e Yc da substancia 2 para posterior exibicao 
   Xcalc2[Pt]:=x[2]; 
   Ycalc2[Pt]:=y[2]; 
   apoio:=Leitor[3,Pt]; 
   sos:=Leitor[4,Pt]; 
   If etapa_Local=200 Then SPTO:=4 
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   else 
     begin 
     if sos=10 then SPTO1:=0.0 
      else 
        begin 
         if sos=1 then SPTO1:= sqr(1-Y[1]) 
         else 
          begin 
           SPTO1:= sqr ((Y[1]-sos)/(1-sos) ) + sqr(1-Y[1]/sos); 
          end; 
        end; 
        if apoio=10 then SPTO2:=0.0 
         else 
          begin 
           if apoio=0 then SPTO2:= sqr(X[1]) 
           else 
             begin 
              SPTO2:= sqr((X[1]-apoio)/(1-apoio)) + sqr(1-x[1]/apoio); 
             end; 
           end; 
               if FOB=1 then SPTO:= SPTO1 + SPTO2; 
               if FOB=2 then SPTO:= SPTO1; 
          end; 
          soma[NCH]:=soma[NCH] + SPTO; Pt:=Pt+1; 
    end; 
end; 
 
 
Procedure ORDENA_FUNCOES; 
var i,j : integer; 
begin 
 for i:=1 to 2 do 
  begin 
    for j:=(i+1) to 3 do 
     begin 
      If soma[j]<soma[i]  then 
       begin 
         Apoio:=soma[i];  soma[i]:=soma[j];  soma[j]:=apoio; 
         Apoio:=Chsi[i];  Chsi[i]:=Chsi[j];  Chsi[j]:=apoio; 
         Apoio:=Etha[i];  Etha[i]:=Etha[j];  Etha[j]:=apoio; 
        end; 
     end; 
 end; 
end; 
 
Procedure REFLEXAO; 
begin 
     Chsi[4]:= (Chsi[1]+Chsi[2])/2; 
     Etha[4]:= (Etha[1]+Etha[2])/2; 
     Chsi[5]:= Chsi[4] + ReAlfa*(Chsi[4]-Chsi[3]); 
     Etha[5]:= Etha[4] + ReAlfa*(Etha[4]-Etha[3]); 
     CALCULA_FUNCAO_OBJETIVO(5); 
end; 
 
Procedure EXPANSAO; 
begin 
     Chsi[6]:= Chsi[4] + ExGama*(Chsi[5]-Chsi[4]); 
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     Etha[6]:= Etha[4] + ExGama*(Etha[5]-Etha[4]); 
     CALCULA_FUNCAO_OBJETIVO(6); 
end; 
 
Procedure CONTRACAO; 
begin 
     Etha[7]:= Etha[4] - ConBeta*(Etha[4]-Etha[3]); 
     Chsi[7]:= Chsi[4] - ConBeta*(Chsi[4]-Chsi[3]); 
     CALCULA_FUNCAO_OBJETIVO(7); 
end; 
 
Procedure CALCULA_NOVOS_PONTOS; 
var im : integer; 
begin 
     Chsi[2]:= (Chsi[1]+Chsi[2])/2; 
     Chsi[3]:= (Chsi[3]+Chsi[1])/2; 
     Etha[2]:= (Etha[1]+Etha[2])/2; 
     Etha[3]:= (Etha[3]+Etha[1])/2; 
     for im:=2 to 3 do 
          CALCULA_FUNCAO_OBJETIVO(im); 
end; 
 
Procedure ETAPAS_ITERATIVAS; 
var im : integer; 
begin 
 etapa_global:=0; 
 for im:=1 to 3 do 
   CALCULA_FUNCAO_OBJETIVO(im); 
   ORDENA_FUNCOES; 
   repeat 
    etapa_global:=etapa_global+1; 
    REFLEXAO; 
      If soma[5]<soma[1] then 
      begin 
       EXPANSAO; 
       If soma[6]<soma[1]  then 
        begin 
         soma[3]:=soma[1];  soma[2]:=soma[5];   soma[1]:=soma[6]; 
         Chsi[3]:=Chsi[1];  Chsi[2]:=Chsi[5];   Chsi[1]:=Chsi[6]; 
         Etha[3]:=Etha[1];  Etha[2]:=Etha[5];   Etha[1]:=Etha[6]; 
         ORDENA_FUNCOES; 
        end 
        else 
         begin 
          soma[3]:=soma[5]; Chsi[3]:=Chsi[5];   Etha[3]:=Etha[5]; 
          ORDENA_FUNCOES; 
         end; 
       end 
       Else 
        begin 
         If soma[5]>soma[2] then 
         begin 
          If soma[5]<soma[3] then 
          begin 
           soma[3]:=soma[5]; Chsi[3]:=Chsi[5];  Etha[3]:=Etha[5]; 
          end; 
          CONTRACAO; 
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          If soma[7]>soma[3] the CALCULA_NOVOS_PONTOS 
          else 
           begin 
            soma[3]:=soma[7]; Chsi[3]:=Chsi[7];  Etha[3]:=Etha[7]; 
           end; 
           ORDENA_FUNCOES; 
          end 
          else 
          begin 
           soma[3]:=soma[2]; soma[2]:=soma[5];  Chsi[3]:=Chsi[2]; 
           Chsi[2]:=Chsi[5]; Etha[3]:=Etha[2];  Etha[2]:=Etha[5]; 
          end; 
        end; 
          precisao:=Abs((soma[3]-soma[1])/soma[3]); 
     Until precisao<des; 
end; 
 
procedure TFormAjuste.BotaoImprimirClick(Sender: TObject); 
begin 
     FormReport.QuickRep1.Preview; 
end; 
 
procedure TFormAjuste.BotaoNovoClick(Sender: TObject); 
var i,j:integer; 
begin 
 for i:=1 to NPE do 
  for j:=0 to 4 do 
    begin 
     StringGrid1.Cells[j,i]:=''; 
    end; 
    Edit1.Clear; Edit2.Clear; Edit3.Clear; Edit4.Clear; 
    StringGrid1.RowCount:=2; 
    NPE:=0; 
end; 
 
 
procedure TFormAjuste.Button1Click(Sender: TObject); 
var i:integer; 
begin 
 if StringGrid1.RowCount>2 then 
  for i := StringGrid1.RowCount-1 downto 1 do 
  if (trim(StringGrid1.Cells[0,i])='') and 
                  (trim(StringGrid1.Cells[1,i])='') and 
                  (trim(StringGrid1.Cells[2,i])='') and 
                  (trim(StringGrid1.Cells[3,i])='') then 
                    StringGrid1.RowCount:=StringGrid1.RowCount-1; 
     NPE:=StringGrid1.RowCount-1; 
     FormParamAjuste.ShowModal; 
end; 
 
procedure TFormAjuste.Button2Click(Sender: TObject); 
var i,j : integer; 
begin 
     if StringGrid1.RowCount>2 then 
          for i := StringGrid1.RowCount-1 downto 1 do 
               if (trim(StringGrid1.Cells[0,i])='') and 
                  (trim(StringGrid1.Cells[1,i])='') and 
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                  (trim(StringGrid1.Cells[2,i])='') and 
                  (trim(StringGrid1.Cells[3,i])='') then 
                    StringGrid1.RowCount:=StringGrid1.RowCount-1; 
     NPE:=StringGrid1.RowCount-1; 
     for i := 1 to 4 do 
          for j := 1 to NPE do 
          begin 
               try 
                    Leitor[i,j]:=StrToFloat(StringGrid1.Cells[i-1,j]); 
               except 
                    ShowMessage('Há erro nos dados.'); 
               end; 
          end; 
     // inicio dos calculos 
     ETAPAS_ITERATIVAS; 
     // Resultados 
     Edit1.Text:=IntToStr(Etapa_global); 
     Edit2.Text:=FloatToStr(Etha[1]); 
     Edit3.Text:=FloatToStr(Chsi[1]); 
     Edit4.Text:=FloatToStr(Soma[1]); 
end; 
 
procedure TFormAjuste.Calcular1Click(Sender: TObject); 
begin 
     Button1.Click; 
end; 
 
procedure TFormAjuste.Definirparmetros1Click(Sender: TObject); 
begin 
     Button2.Click; 
end; 
 
procedure TFormAjuste.FormClose(Sender: TObject; var Action: TCloseAction); 
begin 
     if NPE>0 then 
          if MessageDlg('Deseja gravar os dados antes de sair?', 
                   mtConfirmation,mbYesNo,0)=mrYes then 
               Gravardados1.Click; 
end; 
 
procedure TFormAjuste.FormCreate(Sender: TObject); 
var i,j : integer; 
begin 
     StringGrid1.Cells[0,0]:='     T (K)'; 
     StringGrid1.Cells[1,0]:='    P (bar)'; 
     StringGrid1.Cells[2,0]:='    Xexp(1)'; 
     StringGrid1.Cells[3,0]:='    Yexp(1)'; 
     Etha[1]:=0;  Chsi[1]:=0;  Pc[1]:=73.75;  Tc[1]:=304.1; 
     w[1]:=0.225; Pc[2]:=14.85; Tc[2]:=792.27; w[2]:=0.986; 
     FOB:=1; TEQ:=2; DES:=1E-6; NPE:=0; 
     for i:=1 to 4 do 
          for j:=1 to 50 do 
               Leitor[i,j]:=0; 
     for i:=1 to 7 do 
     begin 
          Etha[i]:=0; Chsi[i]:=0; Soma[i]:=0; 
     end; 
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     for i:=1 to 2 do 
     begin 
          x[i]:=0; y[i]:=0; 
          k[i]:=0; Xa[i]:=1; 
          for j:=1 to 2 do 
          begin 
            a[i,j]:=0; b[i,j]:=0; 
          end; 
     end; 
end; 
 
procedure TFormAjuste.Carregardados1Click(Sender: TObject); 
var i,l,c,inicial,final:integer; 
    Linha:string; 
    Arq:Textfile; 
begin 
 if OpenDialog1.Execute then 
 begin 
  Assignfile(Arq,OpenDialog1.FileName); 
  Reset(Arq); 
  Readln(Arq,Linha); 
  l:=0; 
  Repeat 
   Readln(Arq,Linha); 
   l:=l+1; 
   c:=0; 
   inicial:=1; 
   for i := 1 to Length(Linha) do 
    begin 
     if c=3 then 
      begin 
       final:=Length(Linha);                            
StringGrid1.Cells[c,l]:=Trim(Copy(Linha,inicial,final-inicial+1)); 
      end 
      else 
       if Linha[i]=';' then 
        begin 
         final:=i-1;                              
StringGrid1.Cells[c,l]:=Trim(Copy(Linha,inicial,final-inicial+1)); 
         c:=c+1; 
         inicial:=i+1; 
          end; 
       end; 
          Until EOF(Arq); 
          Closefile(Arq); 
          NPE:=l; 
          StringGrid1.RowCount:=NPE+1; 
     end; 
end; 
 
procedure TFormAjuste.Gravardados1Click(Sender: TObject); 
var i,j:integer; 
    Linha:string; 
    Arq:Textfile; 
begin 
     if StringGrid1.RowCount>2 then 
          for i := StringGrid1.RowCount-1 downto 1 do 
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               if (trim(StringGrid1.Cells[0,i])='') and 
                  (trim(StringGrid1.Cells[1,i])='') and 
                  (trim(StringGrid1.Cells[2,i])='') and 
                  (trim(StringGrid1.Cells[3,i])='') then 
                    StringGrid1.RowCount:=StringGrid1.RowCount-1; 
     NPE:=StringGrid1.RowCount-1; 
     if SaveDialog1.Execute then 
     begin 
          Assignfile(Arq,SaveDialog1.FileName+'.txt'); 
          Rewrite(Arq); 
          Writeln(Arq,'T; P; Xe; Ye'); 
          for i := 1 to NPE do 
          begin 
               Linha:=StringGrid1.Cells[0,i]; 
               for j := 1 to 3 do 
                    Linha:=Linha+'; '+StringGrid1.Cells[j,i]; 
               Writeln(Arq,Linha); 
          end; 
          Closefile(Arq); 
     end; 
end; 
 
procedure TFormAjuste.Imprimirrelatrio1Click(Sender: TObject); 
begin 
     FormReport.QuickRep1.Preview; 
end; 
 
procedure TFormAjuste.Sair1Click(Sender: TObject); 
begin 
     Close; 
end; 
 
procedure TFormAjuste.StringGrid1KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char); 
begin 
     if not (Key in ['0'..'9', DecimalSeparator, #13, #08]) then 
     begin 
          Beep; 
          Key:=#0; 
     end; 
     if (trim(StringGrid1.Cells[0,StringGrid1.RowCount-1])<>'') or 
        (trim(StringGrid1.Cells[1,StringGrid1.RowCount-1])<>'') or 
        (trim(StringGrid1.Cells[2,StringGrid1.RowCount-1])<>'') or 
        (trim(StringGrid1.Cells[3,StringGrid1.RowCount-1])<>'') then 
          StringGrid1.RowCount:=StringGrid1.RowCount+1; 
end; 
 
end. 
 
unit UnitParamAjuste; 
 
interface 
 
uses 
  Windows, Messages, SysUtils, Variants, Classes, Graphics, Controls, 
Forms,Dialogs, StdCtrls, ExtCtrls; 
 
type 
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  TFormParamAjuste = class(TForm) 
    GroupBox1: TGroupBox; 
    Edit1: TEdit; 
    Edit2: TEdit; 
    Label1: TLabel; 
    Label2: TLabel; 
    GroupBox2: TGroupBox; 
    GroupBox3: TGroupBox; 
    Edit3: TEdit; 
    Edit4: TEdit; 
    Edit5: TEdit; 
    Label3: TLabel; 
    Label4: TLabel; 
    Label5: TLabel; 
    GroupBox4: TGroupBox; 
    Label7: TLabel; 
    Label8: TLabel; 
    Edit7: TEdit; 
    Edit8: TEdit; 
    RadioGroup1: TRadioGroup; 
    RadioGroup2: TRadioGroup; 
    GroupBox5: TGroupBox; 
    Label9: TLabel; 
    Edit9: TEdit; 
    GroupBox6: TGroupBox; 
    Label10: TLabel; 
    Edit10: TEdit; 
    Button1: TButton; 
    Edit6: TEdit; 
    Label6: TLabel; 
    Edit11: TEdit; 
    Label11: TLabel; 
    Label12: TLabel; 
    Edit12: TEdit; 
    procedure Button1Click(Sender: TObject); 
    procedure FormShow(Sender: TObject); 
  private 
    { Private declarations } 
  public 
    { Public declarations } 
  end; 
 
var 
  FormParamAjuste: TFormParamAjuste; 
 
implementation 
 
{$R *.dfm} 
 
uses UnitAjuste; 
 
procedure TFormParamAjuste.Button1Click(Sender: TObject); 
begin 
     Etha[1]:=StrToFloat(Edit1.Text); 
     Chsi[1]:=StrToFloat(Edit2.Text); 
     Pc[1]:=StrToFloat(Edit3.Text); 
     Tc[1]:=StrToFloat(Edit4.Text); 
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     w[1]:=StrToFloat(Edit5.Text); 
     Pc[2]:=StrToFloat(Edit6.Text); 
     Tc[2]:=StrToFloat(Edit7.Text); 
     w[2]:=StrToFloat(Edit8.Text); 
     FOB:=RadioGroup1.ItemIndex+1; 
     TEQ:=RadioGroup2.ItemIndex+1; 
     DES:=StrToFloat(Edit9.Text); 
     NPE:=StrToInt(Edit10.Text); 
     Close; 
end; 
 
procedure TFormParamAjuste.FormShow(Sender: TObject); 
begin 
     Edit1.Text:=FloatToStr(Etha[1]); 
     Edit2.Text:=FloatToStr(Chsi[1]); 
     Edit3.Text:=FloatToStr(Pc[1]); 
     Edit4.Text:=FloatToStr(Tc[1]); 
     Edit5.Text:=FloatToStr(w[1]); 
     Edit6.Text:=FloatToStr(Pc[2]); 
     Edit7.Text:=FloatToStr(Tc[2]); 
     Edit8.Text:=FloatToStr(w[2]); 
     RadioGroup1.ItemIndex:=FOB-1; 
     RadioGroup2.ItemIndex:=TEQ-1; 
     Edit9.Text:=FloatToStr(DES); 
     Edit10.Text:=IntToStr(NPE); 
end; 
 
end. 
 
 
 
